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Prefacio 
Los materiales poliméricos se usan, de manera generalizada, en la vida cotidiana, 
gracias a, su facilidad de procesado industrial, su gran versatilidad, su flexibilidad,  resistencia 
a agentes químicos o a su buena relación peso/propiedades, entre otros.  Sin embargo en 
algunos casos, sus propiedades superficiales no son adecuadas para algunas aplicaciones 
debido a su baja energía superficial. De hecho, un gran número de las utilidades que presentan 
los polímeros dependen, casi en exclusiva, de su superficie. Para éstas, no importa tanto cómo 
sea el interior del material y su desarrollo se va a ver afectado principalmente por las capas más 
externas de éste, las últimas micras/nanómetros superficiales. Por todo ello, el diseño y el 
control de estas superficies es imprescindible para poder adaptar los materiales poliméricos a 
los requerimientos necesarios en determinadas aplicaciones. 
Estas adaptaciones superficiales pueden conllevar desde la funcionalización de la 
superficie, la modificación de su cristalinidad, la creación de microdominios o incluso 
variaciones de la rugosidad y de la topografía [1-4]. El control de la estructuración de una 
superficie y de la funcionalización de ésta, que pueden realizarse a través de procesos 
secuenciales o simultáneos, permite desarrollar nuevos materiales con propiedades 
superhidrofóbicas, superhidrofílicas, biocompatibles, adhesivas, lubricantes o antifouling, entre  
otras [5, 6]. 
En esta Tesis Doctoral se han adaptado métodos existentes y se han desarrollado otros 
nuevos que nos han permitido modificar la topografía de superficies poliméricas a la vez que se 
han generado superficies con diferente funcionalidad, de manera que se han transformado 
polímeros habituales, de los englobados en los llamados “commodities” de alto consumo, en 
materiales con alto valor añadido. Las metodologías desarrolladas, tanto de funcionalización 
como de modificación de la topografía superficial, además, han sido adaptadas de forma que no 
sea necesario el uso de grandes y costosos equipos o instalaciones especiales, como el empleo 
de salas blancas. Se perseguido que las tecnologías aquí desarrolladas sean potencialmente 
implantables a nivel industrial, tanto a nivel técnico como económico. 
Esta Memoria está distribuida en cinco secciones. La primera sección corresponde a 
una introducción general donde se incluye un resumen de las técnicas de modificación 
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superficial que se emplean actualmente, tanto a nivel composicional como a nivel estructural, 
de manera que se engloban las técnicas que se han utilizado a lo largo de este Trabajo dentro de 
su propio contexto. Además, esta primera sección incluye las motivaciones que nos han llevado 
a desarrollar este trabajo y explica los Objetivos que nos planteamos en un principio y que 
finalmente han dado lugar a la presente Tesis Doctoral. 
Las tres secciones siguientes se corresponden con los bloques estructurales de los que 
está compuesta esta Tesis. En cada uno de estos bloques se ha utilizado una técnica de 
microestructuración superficial diferente (fotolitografía, hot embossing y formación de arrugas 
superficiales) combinada con la funcionalización de la superficie, en todos los casos. Cada una 
de estas secciones se presenta con una breve introducción, y va seguida del/los artículo/s 
científico/s (o patente) a la que ha dado lugar, incluyendo un breve resumen del contenido de 
cada artículo en castellano. 
Finalmente en la sección V se han incluido las principales Conclusiones de esta Tesis 
Doctoral. 
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SECCIÓN I 
I. INTRODUCCIÓN GENERAL 
Numerosas propiedades de los materiales poliméricos como la adhesividad [1, 2], la 
mojabilidad [3-5], la biocompatibilidad [6], las propiedades lubricantes [7], la cinética de las 
reacciones químicas o biológicas [8] o la absorción, dependen, casi en exclusiva, de su 
superficie. Algunos ejemplos se pueden encontrar en la misma naturaleza, donde algunos 
organismos han desarrollado morfologías específicas que cumplen funciones muy diversas [9-
11]: desde la reducción de la adhesión de partículas para favorecer, así, la formación de 
estructuras deslizantes en las plantas carnívoras que les permiten atrapar insectos; hasta la 
obtención de superficies adhesivas, como se observa en la pata de la salamanquesa (Figura 1a) 
o la consecución de propiedades “autolimpiantes” gracias a superficies hidrofóbicas y 
multiestructuradas como el conocido caso de la hoja de loto (Figura 1b) . 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: a) Pata de una salamanquesa y micrografías por SEM de ampliaciones de 
la zona seleccionada. Gracias a esta microestructura el animal es capaz de adherirse a casi 
cualquier superficie. b) Superficie superhidrofóbica y autolimpiante de una hoja de loto [12]  
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El desarrollo de superficies inspiradas en la naturaleza es muy complejo; se trata de 
superficies con patrones producidos a diferente escala (nano y micrométrica) con 
composiciones determinadas que favorecen una propiedad. Sin embargo, se han desarrollado 
superficies sintéticas bioinspiradas en las cuales existe la posibilidad de controlar algunos 
parámetros y conseguir, así, una determinada propiedad como se muestra, por ejemplo, en la 
Figura 2, donde se observa una superficie superhidrofóbica (la gota de agua no moja la 
superficie). 
 
 
  
 
 
 
 
Figura 2: Superficie superhidrofóbica polimérica, creada por litografía[13] . 
En ocasiones, por tanto, la adaptación de un material a una determinada aplicación 
requiere del diseño de su superficie. Así, aparte de las propiedades mecánicas del material, para 
adaptarlo y adecuarlo a su uso final, se debe considerar a que medio va estar expuesto, es decir, 
tener en cuenta la interfase. Son varios los factores que juegan un papel fundamental en las 
propiedades finales de la superficie de un material. En esta Tesis Doctoral nos centraremos en 
dos de ellos principalmente: la funcionalidad y la estructura.  
Muchos de los ejemplos que existen han considerado por separado algunas de las 
características superficiales tratando de ver cómo esa característica influye en una determinada 
propiedad. Por ejemplo, se han elaborado diferentes sistemas en las que la topografía afecta a 
la mojabilidad de una superficie. 
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Igualmente, la funcionalización química, es decir, la introducción de grupos 
funcionales en la superficie, ha sido clave para mejorar propiedades como la adhesión entre 
materiales poliméricos. Así, la primera se realiza mediante distintos métodos de fabricación 
que se pueden agrupar en dos grandes familias: las técnicas “bottom-up” (de abajo a arriba) y 
“top-down” (de arriba abajo). Mientras que en las primeras se desarrolla cada parte del sistema 
con amplitud de detalles y se va creciendo hasta llegar al sistema completo, en las segundas, se 
plantea el sistema en general, sin demasiado detalle, y desde ahí se va fragmentando y se van 
redefiniendo los detalles. La segunda  requiere, normalmente, tratamientos químicos o físicos 
que modifican la parte más superficial del material. 
La combinación de funcionalización y estructuración también ha sido explorada. Sin 
embargo, muchos de los ejemplos existentes (como se verá a lo largo de esta introducción) 
requieren de equipos sofisticados o de preparación en varias etapas. 
En esta Tesis se propone el diseño de distintos sistemas que combinan la estructura 
con la funcionalidad y que, además, se pueden desarrollar de una manera directa y sencilla. 
Antes de abordar el trabajo realizado en esta Tesis se muestra un resumen de las estrategias 
empleadas para modificar la superficie y la funcionalidad por separado. También se ilustran 
con algunos ejemplos aquellos sistemas que combinan ambas. La última parte de este capítulo 
introductorio se centrará en las aplicaciones. Se han seleccionado las aplicaciones en las que 
nuestros materiales serán empleados. 
I.1 Modificación de la topografía superficial 
Existen numerosas técnicas para la estructuración de superficies [14] que se podrían 
agrupar, en una primera aproximación, atendiendo a si el objetivo es la generación de un patrón 
o, por el contrario, la replicación de éste. En este primer caso, se utilizan técnicas de escritura 
sobre superficies o las basadas en “inestabilidades superficiales”. La replicación se lleva a 
cabo, por ejemplo, empleando una máscara (fotolitografía) o por litografía suave, más conocida 
por el término en inglés “soft lithography”. A continuación se muestra una tabla que resume 
las principales técnicas de modificación superficial, atendiendo a la clasificación anteriormente 
descrita: 
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Tabla 1: Principales técnicas de modificación superficial 
  
TIPO DE PROCEDIMIENTO TÉCNICA RESOLUCIÓN CARACTERÍSTICAS 
Replicación de 
un patrón: 
Se reproducen o 
duplican 
patrones 
idénticos o 
complementario
s a una máscara 
o un original. 
Máscara 
Fotolitografía 
[15, 16] 10 nm → micras 
Sustrato expuesto a la luz a 
través de una fotomáscara. 
Deposición 
[17, 18] 5 nm → micras 
Se utilizan materiales 
vaporizables que se 
depositan en los huecos de 
la máscara. 
Grabado 
[19, 20] 10 nm → micras 
La propia máscara actúa 
como una barrera física a 
la exposición del sustrato. 
Máster: soft 
lithography 
 
Hot embossing 
[21, 22] 
 
< 100 nm → 
micras 
El molde se imprime en un 
material deformable bajo 
fuerza mecánica. 
Moldeo por 
impresión 
[23, 24] 
100 nm 
→ micras 
Utilizando un material 
flexible se hace una réplica 
de un molde el cual se 
rellena con un líquido 
prepolimérico que 
posteriormente se cura. 
Impresión por 
microcontacto 
[25-27] 
>100 nm → 
micras 
Con un sello con tinta se 
copia la impresión a un 
sustrato 
Estructuración 
con 
microfluidos 
[28, 29] 
< 100 nm 
→ micras 
Los canales de una red de 
microfluidos se usan para 
distribuir el material desde 
un reservorio a la 
superficie de un sustrato. 
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TIPO DE PROCEDIMIENTO TÉCNICA RESOLUCIÓN CARACTERÍSTICAS 
Generación de 
un patrón: 
Formación o 
grabado de un 
patrón 
arbitrario. 
 
Métodos de 
escritura: 
 
Punta rígida 
[30, 31] Submicrométrica 
Modificación o 
desplazamiento de parte 
del material de la 
superficie con la punta. 
Partículas 
energéticas: 
fotones/ 
electrones 
[32] [33, 34] 
10 nm 
La escritura se realiza por 
la acción de un rayo de 
partículas energéticas. El 
más utilizado es el rayo de 
electrones. En este caso no 
hay contacto entre punta y 
superficie. 
Campo eléctrico 
[35] Submicrométrica 
Escritura se realiza por 
acción de un campo 
eléctrico. 
 
Campo 
magnético 
[36] 
Submicrométrica 
Escritura se realiza por 
acción de un campo 
magnético. 
Escritura por 
adición: 
-Dip-pen 
nanolithography 
(DPN) 
[37, 38] 
- Inkjet printing 
(IJP) 
[39, 40] 
-Laser-induced 
vapor 
deposition 
(LCVD) 
[41] 
 
10 nm 
 
Se deposita un material 
sobre la superficie de un 
soporte sólido 
 
  
Sección I 
10 
 
TIPO DE PROCEDIMIENTO TÉCNICA RESOLUCIÓN CARACTERÍSTICAS 
Generación de 
un patrón: 
Formación o 
grabado de un 
patrón 
arbitrario. 
 
Inestabilidades 
superficiales   
Auto-
organización 
[42, 43] 
nm - mm 
Los diferentes 
componentes forman 
bloques de distinta 
composición que se pueden 
eliminar selectivamente. 
Técnica de 
secado [44, 45] 100 nm 
Formación de pequeñas 
gotas de líquido, agujeros o 
estructuras poligonales. 
Estructuración 
superficial 
electrodinámica 
[46, 47] 
Submicrométrica 
- micras 
Se aplica una diferencia de 
campo eléctrico en las 
diferentes caras de una 
película polimérica que 
provocan el cambio y la 
estructuración superficial. 
Inducidas por 
gradiente 
térmico 
[48, 49] 
Submicrométrica 
- micras 
Aquí la diferencia es una 
diferencia de temperatura 
Figuras de 
respiración 
[50, 51] 
 
Cientos de nm – 
≈20 micras 
Condensación de agua 
durante la evaporación del 
disolvente durante la 
formación de una película 
polimérica. 
Arrugas, 
crestas y 
plegamientos 
[52] 
Micras- 
kilómetros 
Causadas por una fuerza 
externa que sobrepasa un 
valor crítico, por lo que el 
material se dobla. 
Otras 
[53, 54], [55, 
56] [57, 58], 
[59, 60] 
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A lo largo de esta Tesis se han empleado técnicas de estructuración basadas en la 
utilización de máscaras definidas con distintos motivos y tamaños (fotolitografía), la 
preparación de moldes de PDMS que se han marcado sobre el material polimérico (hot 
embossing), así como otras que no requieren de los mismos. En particular, en este Trabajo se 
ha utilizado la formación de texturas superficiales también conocidas bajo el nombre de 
“arrugas” (del inglés “wrinkles”). Será por tanto de estas tres secciones de las que se hablará a 
continuación con más detalle.  
I.1.1. Replicación de un patrón mediante la utilización de una máscara: 
Fotolitografía 
En los procesos de replicación se reproducen o duplican patrones idénticos o 
complementarios a una máscara o un original (master). Si el sustrato es expuesto a irradiación 
por luz a través de una máscara, se habla de fotolitografía [15, 16].  
El proceso de fotolitografía se basa en transferir el patrón de una fotomáscara a otra 
superficie. Todos los métodos fotolitográficos comparten el mismo principio (Figura 3) que 
consiste en la exposición de un material fotosensible a una radiación [14] a través de una 
fotomáscara obteniéndose el registro de una imagen. Así, solamente en las zonas expuestas a la 
radiación se producirán cambios en el material fotosensible. Tras un proceso de revelado y 
dependiendo de si se produce la degradación o el entrecruzamiento de este material (que suele 
ser un polímero), se obtendrá la imagen positiva (por ejemplo fotogeneradores de ácido o 
photoacid generators (PAG) [60]) o la imagen negativa (por ejemplo el SU-8 [61]), 
respectivamente. 
La litografía óptica se puede llevar a cabo siguiendo tres modos diferentes: 
proximidad, contacto y proyección [62]. La primera se suele usar únicamente en el ámbito de 
la investigación ya que el contacto físico puede contaminar y dañar la máscara, además, el 
tamaño del dibujo que se consigue en relación al de la máscara sólo puede ser 1:1. La 
fotolitografía de contacto soluciona algunos de estos inconvenientes, pero sigue manteniendo la 
misma relación de tamaños entre la máscara y el dibujo obtenido. Mientras que las técnicas de 
contacto o proximidad cubren toda la muestra, en los sistemas de fotolitografía por proyección, 
la máscara se proyecta sobre la oblea numerosas veces hasta completar el dibujo por completo. 
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En este caso, gracias a un sistema de lentes interpuestas, se desmagnifica el dibujo de la 
fotomáscara y se proyecta la imagen sobre toda la película fotosensible. 
 
Figura 3: Esquema que muestra las diferentes etapas de un proceso fotolitográfico 
La posibilidad de proyectar una imagen con una resolución de tamaño más pequeño 
sobre esta película fotosensible depende de la longitud de onda de la luz incidente. El tamaño 
mínimo que un sistema de proyección puede desarrollar viene determinado por la siguiente 
ecuación: 
	   

	

 
donde, 
CD: Es el tamaño mínimo que se puede proyectar una imagen clara 
λ: Es la longitud de onda de la luz utilizada 
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k1: Es un coeficiente referido al proceso (y que suele ser 0.4) para procesos de 
producción industrial. 
NA: es la apertura numérica de la lente desde la muestra 
I.1.2. Replicación de un patrón a partir de un molde (master): Impresión en 
caliente (Hot Embossing). 
Las técnicas de replicación de un patrón con un máster también se denominan  
técnicas de litografía suave (soft lithography), se denominan así porque normalmente el master 
a replicar está compuesto de algún material flexible, tipo polidimetilsiloxano (PDMS) [63]. 
Aunque también se puede utilizar un master más rígido (como por ejemplo una resina 
fotosensible o una placa de silicio)  [64]. Aquí, el master se imprime en un material deformable 
bajo fuerza mecánica. Esta técnica, que se representa en la Figura 4, también se conoce como 
impresión en caliente (hot embossing) [21, 22].  
 
Figura 4: a) Esquema de la técnica de litografía suave: hot embossing [14]. b) 
Micrografía por SEM de una superficie de PMMA , realizada por impresión en caliente con un 
molde hexagonal de PDMS [65]. c) Micrografía por SEM de una superficie de un copolímero 
de polimetacrilato de metilo copolimerizado con un polímero metacrílico con grupos fluorados 
de composición PMMA-co-TFMA 60:40, realizada por impresión en caliente con un molde de 
pilares de 500 nm en silicio. 
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 La impresión en caliente es una técnica con la que se pueden replicar 
micro/nanoestructuras de distintos dibujos o patrones en un polímero termoplástico usando un 
molde y aplicando unas determinadas condiciones de presión y temperatura [66]. Tanto en 
investigación como en la industria es uno de los procesos más instaurados y utilizados para la 
replicación de micro y nanoestructuras junto con el moldeo por inyección y la técnica de 
nanoimpresión asociada a UV. 
Además, la impresión en caliente se usa, principalmente, a escala de laboratorio para 
producciones con bajo volumen de muestras. Sus ventajas, con respecto a otras técnicas, es que 
se pueden aplicar a un gran número de polímeros termoplásticos, el área de las muestras 
realizadas puede variar desde los pocas micras hasta áreas del orden de centímetros y, además, 
se pueden fabricar microestructuras con alta relación de aspecto sin que se generen tensiones 
en la parte interior de estas zonas [67]. 
A lo largo del tiempo se han desarrollado sucesivamente tres modos de hot embossing, 
incluyendo: plato-plato, rodillo-plato y rodillo-rodillo [21]. Este desarrollo ha permitido 
producir áreas nano/microestructuradas más allá de los límites comentados anteriormente. 
(Figura 5). 
 
 Figura 5: Esquema de los diferentes modos de fabricación por impresión en caliente 
[21]. a) Plato-plato, b) y c) Rodill- plato y d) Rodillo-rodillo. 
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El modo plato-plato es el más convencional, ampliamente utilizado por la industria de 
fabricación de los CDs y DVDs, sin embargo es un método discontinuo y requiere un tiempo 
elevado para cada llevar a cabo todas las etapas del proceso, produce una alta deformación de 
las muestras y un área de replicación relativamente pequeña. Con el modo rodillo-plato se 
amplía el área de replicación de unos centímetros a varios metros cuadrados, mientras que con 
el método rodillo-rodillo se puede hacer llegar a obtener una producción en continuo. 
• Fases de la impresión en caliente 
Como se ha visto anteriormente, la impresión en caliente permite la replicación de 
todo tipo de polímeros termoplásticos conocidos, en áreas relativamente grandes. Se basa en el 
calentamiento del material termoplástico (a la vez que se aplica una determinada presión) hasta 
que éste se ablande y sea posible modelarlo. Este proceso se desarrolla a lo largo de  cuatro 
etapas o fases: calentamiento del molde y muestra, estampación de la microestructura, 
enfriamiento y desmoldado [67]. 
El material original consta de una lámina polimérica con espesores que pueden variar 
desde las pocas micras hasta centímetros. Después de colocar la lámina entre los platos de la 
máquina de impresión en caliente, se conecta a una cámara de vacío que se cierra y se vacía 
para evitar inclusiones en las cavidades entre la estructura del molde rígido/semielástico y de la 
lámina polimérica. 
En la Figura 6 se muestra un esquema de un proceso típico de impresión en caliente 
[68]. La primera etapa, que es además la que más tiempo consume, es la del calentamiento de 
los platos de los sustratos y de la lámina polimérica, cuya temperatura tiene que ascender por 
encima de la temperatura de transición vítrea (en el caso de polímeros amorfos) o por encima 
de la temperatura de fusión en caso de polímeros semicristalinos. En este punto el polímero se 
vuelve maleable para el siguiente paso de formación.  
 En este segundo paso se ha de controlar la velocidad y la presión que se aplica al 
polímero para que tome la forma del molde. Para asegurar una distribución homogénea de la 
temperatura y la presión, éstas se mantienen constantes durante un determinado tiempo que 
dependerá de las geometrías, el tamaño de las estructuras y el rango de flujos. La máquina para 
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la impresión en caliente, consiste en un conjunto de guías verticales y paralelas, con las que se 
pueden replicar partes poliméricas planas y paralelas también. 
 
Figura 6: Fases en el proceso general de impresión en caliente [21]. Paso 1) 
Calentamiento, Paso 2) Moldeado, Paso 3) Enfriamiento, Paso 4) Desmoldado.  
El tercer paso, tras el llenado de las cavidades y estructuras, es el enfriamiento de la 
muestra. Se debe mantener la presión aplicada en el paso anterior para prevenir la contracción 
de la muestra. En el cuarto y último paso se desmolda la pieza. 
I.1.3. Inestabilidades superficiales: Generación de arrugas en superficies 
La generación de inestabilidades superficiales es otra forma de estructuración de 
superficies que ha adquirido gran importancia recientemente. Las inestabilidades superficiales 
se producen espontáneamente, tanto a pequeña escala en sistemas confinados que o son 
inestables o que pueden ser inducidos en películas estables aplicando un estímulo externo. Una 
forma de crear inestabilidades superficiales en superficies poliméricas es la formación de 
arrugas, crestas e incluso de plegamientos [52] (Figura 7). En este caso, tras ejercer una fuerza 
(presión, estiramiento, hinchamiento), se provoca una inestabilidad en la superficie. La 
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relajación de estas inestabilidades hacia el equilibrio produce alteraciones en la topografía 
superficial para minimizar la energía superficial [52]. 
 
Figura 7: Formación de inestabilidades superficiales en superficies polimérica.    
[52] a) Arrugas, b) Crestas, c) Plegamientos. 
A día de hoy, se admite de manera general, que la formación de bucles o arrugas en 
las superficies poliméricas (que consiste en el curvamiento hacia fuera del plano) está causado 
por la aplicación de una fuerza externa (calor, estiramiento o compresión, hinchamiento) que es 
capaz de ejercer una fuerza que sobrepasa un valor crítico. 
 La formación de arrugas en superficies poliméricas puede llevarse a cabo siguiendo 
distintas estrategias que se pueden dividir en tres grandes categorías, según la estructura 
física/química de la película precursora [52]: Sistemas estructurados en capas, películas 
homogéneas y películas formadas por una variación gradual de una de las propiedades de la 
matriz (Figura 8). En el caso de esta Tesis Doctoral nos centraremos en un caso en particular de 
película homogénea que se forma en un espacio confinado (Figura 8 b1). 
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Figura 8: Estructuras de las películas que son capaces de formar arrugas 
superficiales [52]: a) Estructura multicapa constituida por un sustrato elastomérico recubierto 
por una capa rígida, b) Filmes homogéneos (típicamente hidrogeles entrecruzados), b1) y c) 
Película en gradiente, donde las propiedades mecánicas varían en función de la profundidad.  
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I.1.3.1. Sistemas multicapa 
• Según el tratamiento llevado a cabo para formar la capa rígida 
El primer método descrito en la literatura sobre la formación de arrugas consistió en la 
evaporación de aluminio sobre el material flexible. La cobertura de metal se realiza sobre las 
películas poliméricas de PDMS una vez expandidas térmicamente que, al volverse a enfriar a 
temperatura ambiente, se contraen formando arrugas en la capa superior metálica. Después se 
comenzó a usar oro [69]  o titanio [70]. 
Otro método empleado para la obtención de esta capa superior rígida es mediante la 
oxidación de la propia película de PDMS (con corriente de UV-ozono o con plasma) [69, 71-
73]. Para llevar a cabo este procedimiento se realiza el estiramiento mecánico sobre las 
películas de PDMS en vez de hacerlo térmicamente. Aunque este método tiene la ventaja de 
utilizar un único material y no necesita la utilización de metales, la capa superior tiene la 
limitación de ser muy frágil, con una resistencia mecánica mucho menor que el resto del 
material, por lo que estas muestras sufren frecuentemente craqueos. En otros polímeros, como 
el poliestireno, se pueden utilizar gases fluorados para la creación de esta película rígida [74]. 
La utilización como capa rígida de coberturas de carácter polimérico es posterior. Se 
han descrito sistemas como poliestireno sobre PDMS expandido o multicapas de 
polielectrolitos con el módulo de Young muy superior al PDMS [75]. Dependiendo de cada 
método, se pueden crear microestructuras de arrugas superficiales que van desde los 150 nm 
[76] hasta los cientos de micras [77]. 
• Según el estímulo empleado para inducir el plegamiento de la superficie 
Como se acaba de explicar anteriormente, las arrugas en sistemas multicapa se forman 
cuando se relaja la fuerza que se estaba ejerciendo sobre el sustrato. Aunque se ha mencionado 
brevemente en el apartado anterior, a continuación se enumeran las naturalezas de estas fuerzas 
para la formación de arrugas, que pueden ser: Arrugas formadas en respuesta a variaciones 
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térmicas [71, 74, 78, 79], a variaciones de esfuerzo mecánico [80-84] y arrugas autoinducidas 
[70, 85-87]. 
I.1.3.2. Sistemas con películas homogéneas 
En este grupo se pueden incluir las películas elastoplásticas y los hidrogeles 
homogéneamente entrecruzados en los que la estructuración superficial se forma gracias a una 
transición de fase en volumen [88]. Además se pueden formar arrugas superficiales tras su 
hinchamiento (por un monómero o un disolvente) [85, 87, 89-91] o por el secado de un 
hidrogel desde su estado hinchado [92-94]. 
Un ejemplo de este tipo de sistemas ha sido desarrollado por A. Crosby y 
colaboradores [91]. Este grupo empleó una mezcla de monómeros y entrecruzantes que son 
irradiados mientras se aplica una corriente controlada de oxígeno. Los radicales de la capa 
superficial se quenchean por la presencia de oxígeno, de forma que la capa más superficial 
queda sin polimerizar y es capaz de hinchar la siguientes capas generando las arrugas. 
Como se ha mencionado anteriormente, en los sistemas desarrollados en esta Tesis, 
ocurre una reducción abrupta de volumen durante la polimerización y esto es lo que provoca la 
formación de las arrugas (Figura 8 b1). 
I.1.3.3. Sistemas con variación de la composición en gradiente según la profundidad 
El mecanismo general aceptado de la formación de arrugas en este tipo de sistemas ha 
sido propuesto por S. K. Basu y colaboradores [95] y se muestra en la Figura 9. Aquí, una 
película gruesa se cura tanto por efecto de la temperatura como por la luz. 
 La primera capa líquida se polimeriza rápidamente y se crea un gradiente de 
entrecruzamiento a lo largo del espesor de la lámina y, por lo tanto, un gradiente de sus 
propiedades mecánicas. Este curado ocurre más rápidamente en la capa libre superficial. Esta 
capa se arrugará como consecuencia del estrés mecánico inducido por el entrecruzamiento y 
contracción de volumen posterior del resto del material [52] 
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Figura 9: Mecanismo de formación de arrugas por polimerización en gradiente [52]. 
.Como alternativa a estos sustratos también se han descrito, recientemente, sistemas 
fotoentrecruzables en dos pasos  empleando distinta longitud de onda de fotopolimerización. 
En estos casos la fotopolimerización se realiza en dos etapas, primero se polimeriza y 
entrecruza la capa más superficial que queda flotando sobre el resto del material y después, 
cambiando la longitud de onda, se entrecruza el resto de la muestra y es la contracción de 
volumen lo que provoca la formación de arrugas en la capa más superficial [96].  
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I.2 Modificación de la funcionalidad superficial 
Los métodos más habituales para la preparación de superficies funcionalizadas 
suponen la modificación física o química de las superficies. Así, se encuadrarán dentro de los 
tratamientos físicos aquellos que hacen uso de gases activos, vapores o radiaciones; mientras 
que, dentro de los tratamientos químicos se englobarían las reacciones químicas de las 
superficies, el grafting (injerto) o el recubrimiento por metales. En la Tabla 2 se hace un breve 
resumen de las principales técnicas físicas y químicas que se emplean actualmente para 
modificar la funcionalidad de las superficies. 
 
Tabla 2: Principales técnicas de funcionalización de una superficie 
 
PROCEDIMIENTO 
VARIANTE Y 
REFERENCIAS 
TIPO DE GRUPO 
INTRODUCIDO 
LIMITACIONES 
/VENTAJAS 
Plasma 
Polimerización por 
plasma [97, 98] 
Polimerización y 
entrecruzamiento 
En un sólo paso aunque no hay 
buen control de la composición 
química de la superficie 
después de la modificación. 
Costoso. 
Entrecruzamiento por 
plasma  [99] Entrecruzamiento 
Bajo control de la composición 
Activación y 
funcionalización [100] Grupos polares 
Recubrimientos 
metálicos 
[101, 102] Metales 
Uso de metales pesados con las 
desventajas medioambientales 
que esto conlleva 
Reacciones químicas [103, 104] 
-OH, -COOH, 
-NH2 … 
 
Requiere el uso de disolventes 
orgánicos 
Grafting (injerto) 
Grafting from [105, 
106] 
Polímeros de todas 
las funcionalidades 
Muy utilizadas en la química 
“click” 
Copolímeros de injerto con 
propiedades únicas con 
respecto a su estructura. 
Grafting to [107, 108] 
Through  [109, 110] 
Incorporación de 
monómeros/polímeros 
funcionales 
[111, 112] Diversidad de grupos 
Se puede incorporar cualquier 
carga aunque no está anclada a 
la matriz 
Segregación 
superficial 
[113-115] 
Funcionalidades 
hidrofóbicas e 
hidrofílicas 
Control de la funcionalidad 
superficial 
Enriquecimiento del polímero 
funcional en la superficie 
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Dentro de esta Tesis Doctoral se han utilizado metodologías distintas para obtener 
superficies con composición química variable. Éstas son la incorporación de 
monómeros/polímeros funcionales en las mezclas, la segregación superficial y la modificación 
por reacción química. 
I.2.1. Incorporación de monómeros/polímeros funcionales en las mezclas 
La mezcla de dos o más polímeros/monómeros juntos persigue, en la mayoría de los 
casos, obtener una combinación única de propiedades de la que estos polímeros/monómeros 
tendrían por separado. Estas mezclas se usan como nuevos materiales en la actualidad ya que 
gracias a esto se puede acceder a un intervalo más amplio de propiedades si se comparan con 
los polímeros individuales [116]. Como resultado, la utilización de mezclas se hace 
conveniente, e incluso necesaria en algunos campos, tales como: la adhesión, la estabilidad de 
los coloides, materiales compuestos o materiales biocompatibles. 
Aunque el desarrollo de estos materiales compuestos pueda parecer trivial, en la 
fabricación de éstos aparecen ciertas dificultades como la dependencia de la disponibilidad de 
polímeros funcionales y que las muestras deben de ser homogéneas, entre otras. 
En esta Tesis se han utilizado monómeros que contienen grupos hidrófilos o 
hidrófobos que han permitido cambiar la composición química del material y, por tanto, la de 
su superficie. 
I.2.2. Segregación superficial 
Una alternativa a la preparación de mezclas poliméricas funcionales es la segregación 
superficial. Es un método que resulta interesante para la modificación de la composición 
química de la superficie de un material y que se basa en la capacidad de uno de los 
componentes de una mezcla (de naturaleza polimérica, en este caso) de migrar hacia la 
superficie de una matriz donde se encuentra disperso [113-115], de esta manera, la superficie 
queda enriquecida en esta sustancia, mientras que el resto del material queda inalterado en su 
composición. La segregación superficial se rige por dos fenómenos termodinámicos: la 
entropía y la entalpía [117, 118]. Esta última está relacionada con la energía superficial de los 
grupos funcionales de la molécula polimérica que va a migrar. En la interfase polímero-aire los 
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compuestos con flúor o las siliconas, por ejemplo, tienen una marcada tendencia a migrar hacia 
la superficie ya que estos grupos tienen una baja energía superficial, mientras que, otros grupos 
como el grupo alcohol, el grupo amina o el grupo ácido carboxílico tienen a esconderse en el 
interior de la matriz. Por su parte, las fuerzas entrópicas, se rigen por la topología de los 
polímeros y por su peso molecular (polímeros con pesos moleculares bajos tienden a migrar 
hacia la superficie más fácilmente). Hay que reseñar que, para que esta migración se produzca, 
es necesario que la muestra alcance la temperatura de transición vítrea de la matriz, que es la 
temperatura a la que comienza a existir movimiento macromolecular. Una vez producida la 
segregación y disminuir la temperatura a temperatura ambiente de nuevo, el movimiento 
vuelve a quedar congelado. 
Por otra parte, es posible invertir este comportamiento anteriormente explicado 
variando las condiciones ambientales durante la segregación de las muestras, es decir, que si lo 
que se desea es la migración de un grupo hidrofílico hacia la superficie, se puede conseguir 
enfrentando el material a un ambiente húmedo (Figura 10). 
 
Figura 10: Esquema que muestra el proceso de segregación superficial de un 
copolímero de bloque que se encuentra disperso en un matriz polimérica al ser tratado en 
distintos ambientes: aire seco y aire húmedo [117]. 
     Introducción 
25 
 
I.2.3. Modificación por reacción química 
Las reacciones químicas son otro método de funcionalización de superficies, algunas 
de las más comunes son la aminolisis o la hidrólisis. Para esto, se ponen en contacto la 
superficie con grupos reactivos y el compuesto químico con el que van a reaccionar en una 
solución [103, 104]. Así se incorporan grupos hidroxílicos, carboxílicos o amino.  
En el caso de esta Tesis Doctoral y tal y como se verá en el artículo 3, se han utilizado 
polímeros de Poliestireno con poliácido glutámico (PS-PGA). A los grupos ácidos se les 
introducen secuencias peptídicas con capacidad de reconocimiento de proteínas. 
I.3 Control simultáneo tanto de la topografía superficial como de la 
funcionalidad. Estado del arte 
Las técnicas de funcionalización y estructuración de superficies anteriormente 
descritas se han venido desarrollando en paralelo y de manera exponencial en las últimas tres 
décadas hasta desembocar en las avanzadas técnicas más actuales y, a pesar de los avances que 
se han llevado a cabo, tanto en el desarrollo de la funcionalidad controlada como de la 
topografía superficial, existen aún hoy pocos ejemplos en la literatura donde ambos 
procedimientos se tengan en cuenta simultáneamente. Según los datos recogidos en enero de 
2015 del buscador científico Scopus, aparecen 15336 artículos para los criterios de búsqueda 
patterned surface y 141817 para functional surface, mientras que para la búsqueda de 
patterned functional surface la cifra desciende drásticamente hasta los 936 artículos. 
Las micro/nanoestructuras en superficies funcionales se han obtenido, por ejemplo 
por: impresión por microcontacto [24] [119, 120], nanolitografía por dip pen [121, 122], 
dispositivos de microfluidos [123-125], litografía por haz de electrones [126], técnicas 
fotolitográficas o la combinación de alguna de estas técnicas entre sí. 
A continuación se ilustrarán algunos ejemplos seleccionados en los que ambos 
parámetros (estructura y funcionalidad) han sido simultáneamente considerados. 
Las técnicas de fotolitografía tienen una ventaja con respecto a las anteriores y es que 
se pueden utilizar en grandes superficies y para desarrollar estructuras 3D. Además presentan 
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una amplia versatilidad; por ejemplo, a partir de una monocapa funcional y por fotolitografía se 
pueden obtener distintas superficies con funcionalidad variable según se eliminen las diferentes 
partes de la estructura de este compuesto de la monocapa [127], tal y como se observa en la 
Figura 11.  
 
Figura 11: Modificación selectiva de una película multicapa [127]  
No sólo es posible la degradación o eliminación total o parcial de algunas moléculas 
integrantes de la monocapa, sino que se puede funcionalizar la superficie para luego anclar un 
grupo externo. Como ejemplo de estos procedimientos citaremos a L. Li y colaboradores que 
han desarrollado un método por el que funcionalizan polímeros fotodegradables para la 
preparación de superficies microestructuradas reactivas [128]. Para ello han sintetizado tres 
nuevos monómeros fotodegradables, con o-nitrobenzaldehído, con grupos alilo, propargilo y 
grupos epoxi y, gracias a este último se entrecruzan entre sí. Irradiando a través de una rejilla 
de TEM, se puede destruir selectivamente la película y las zonas remanentes pueden ser 
fácilmente modificadas por reacciones de química click, gracias a los grupos funcionales aún 
presentes en la superficie (Figura 12). Las películas resultantes presentan funcionalidad y se 
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tiene la libertad de estructurar la superficie. Aunque para un desarrollo industrial esta 
metodología no sería del todo viable ya que la totalidad de la película se basa en monómeros de 
síntesis, con el aumento de precio que eso conlleva.  
 
Figura 12: a) Representación esquemática del proceso de generación de patrones 
multifuncionales. b) Microfotografías obtenidas por microscopía confocal de fluorescencia de 
las películas estructuradas [128]. 
 De ahí la búsqueda de otros materiales más comerciales pero que mantengan las 
propiedades que ya se han conseguido alcanzar. Así, polímeros comerciales como el 
metacrilato de metilo (PMMA) o el poliestireno (PS), se presentan como excelentes candidatos 
para el desarrollo de este tipo de superficies. Por ejemplo, S. Mattioli y colaboradores han 
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irradiado con plasma de oxígeno películas de PS a través de una rejilla metálica de TEM 
obteniendo películas con canales micrométricos (zonas degradadas plasma) y topografía 
nanométrica (rugosidad) desarrollada dentro de estas zonas irradiadas por el plasma. Después, 
se recubre por deposición de vapor químico una capa de carbón amorfo hidrogenado [129]. 
Estas superficies han mejorado su mojabilidad y son biocompatibles con células óseas (Figura 
13).  
 
Figura 13: a) Superficie de PS nanoestructurado por irradiación con plasma a través 
de una máscara. b) Imagen de AFM donde se muestra la rugosidad de las zonas irradiadas 
por plasma [129]. 
Las técnicas de impresión por microcontacto, son eficientes, no tienen un coste muy 
elevado y, una vez que el proceso está estandarizado, se pueden imprimir desde los pocos 
nanómetros hasta decenas de micras y se pueden utilizar para imprimir un elevado número de 
moléculas, biomoléculas, células e incluso microorganismos. La dificultad de su aplicación 
proviene de la complejidad de fabricación del molde para luego realizar la impresión. En el 
siguiente ejemplo se observa como estas técnicas están íntimamente relacionadas unas con 
otras y, en este caso, tal y como se observa en la Figura 14, es necesario del uso de la 
fotolitografía para la consecución del molde de PDMS. 
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Figura 14: (a-c) Fabricación del máster en PDMS para la impresión por 
microcontacto, d) técnicas de soft lithography [24]. 
I.4. Fotopolimerización y síntesis de polímeros por ATRP. 
En esta Tesis, la fototopolimerización y la síntesis de aditivos funcionales mediante 
técnicas de polimerización controlada han sido fundamentales. A continuación se hará un breve 
resumen de ambas técnicas. 
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Tanto los distintos procesos de fotolitografía descritas, como la creación de arrugas 
superficiales son procedimientos basados en reacciones de fotopolimerización [130]. Este 
tipo de polimerización tiene muchas ventajas con respecto a la polimerización térmica entre las 
que se incluyen: que se pueden utilizar sistemas libres de disolvente, se puede llevar a cabo un 
estricto control del tiempo y también control espacial de la iniciación de las reacciones 
(indispensable en la fotolitografía, tal y como se ha explicado anteriormente) y, además, son 
reacciones rápidas. 
La fotopolimerización por radicales libres emplea la energía de la luz para iniciar 
reacciones de formación de polímeros a partir de monómeros. La luz es absorbida por una 
especie química llamada fotoiniciador, cuya molécula se escinde y genera radicales libres que 
son, en último término, los responsables de iniciar las reacciones de polimerización que van 
permitir el curado o entrecruzamiento de la mezcla fotosensible. 
El mecanismo general de fotopolimerización en estos sistemas incluye los tres pasos 
básicos de iniciación, propagación y terminación de las cadenas en crecimiento que se observa 
en el esquema 1.  
 
Esquema 1: Ilustración esquemática de un proceso de fotopolimerización radical.  
R• Representa el radical iniciador formado a partir del fotoiniciador y desde el cual 
comienza a formarse la cadena polimérica. 
 M, Representa al monómero. 
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 En el caso de esta Tesis Doctoral se ha utilizado mayoritariamente el fotoiniciador 
Irgacure 651 (Irgacure 651, 2,2-dimetoxi-1,2-difeniltan-1-ona) que absorbe en la luz en la 
región ultravioleta. 
Por otra parte, para la funcionalización de las superficies, tanto en la segregación 
superficial como en la adición de polímeros/monómeros funcionales a la mezcla, se han 
utilizado polímeros sintetizados por un método de polimerización controlada (ATRP: Atom 
Transfer Radical Polymerization o Polimerización por Transferencia de Átomo). 
Este tipo de polimerización controlada surgió en 1995 y fue desarrollada por el Prof. 
K. Matyjaszewski [131] y, desde entonces y hasta la actualidad, ha tenido una gran repercusión 
en la síntesis de macromoléculas con composiciones, arquitecturas y funcionalidades bien 
definidas [132]. 
La generación de radicales por ATRP implica la formación de un haluro metálico que 
se somete a un proceso redox reversible, catalizado por un metal de transición (siendo el cobre, 
Cu, uno de los más utilizados y el que se ha empleado en esta Tesis), que está representado en 
el esquema 2. 
 
Esquema 2: Ilustración esquemática de un proceso de ATRP.  
La ATRP, como otras técnicas de polimerización controlada, está basada en la 
creación de radicales libres al principio de la reacción y de mantener su número constante 
mientras las cadenas van creciendo. Este efecto se consigue gracias al equilibrio dinámico entre 
las especies activadas y las especies dormidas. Por eso, la mayoría de las reacciones de 
terminación quedan suprimidas, consiguiendo así características tan remarcables como que se 
puede estimar el peso molecular de las cadenas, por ejemplo se pueden conseguir polímeros de 
pesos moleculares bajos, y que la polidispersidad de las cadenas en crecimiento sea también 
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baja (distribución estrecha de pesos moleculares) y, de esta manera, tanto las propiedades como 
las características e incluso las arquitecturas [133] de los polímeros sintetizados pueden ser 
controladas y hechas a medida. 
 El conocer de antemano las características de un polímero es esencial en el caso de la 
segregación superficial, ya que la migración de los polímeros que se introducen como aditivos 
en una mezcla con otros que actúan de matriz depende mucho del peso molecular o de la 
funcionalidad del polímero, entre otros aspectos. Por lo que si se desea es simplemente 
introducir un porcentaje de estos copolímeros en el material polimérico, es interesante también 
que su composición sea perfectamente definida. 
En esta Tesis se han sintetizado diferentes polímeros con arquitecturas alternadas 
como de bloque, con distinta funcionalidad, tanto hidrofóbica como hidrofílica, que se han 
utilizado como matriz, individualmente o mezclados en diferentes proporciones con polímeros 
comerciales, consiguiendo, así, variar las propiedades en superficie. 
I.5. Algunas aplicaciones de superficies estructuradas y funcionales. 
El cambio estructural o químico de las superficies incide, directamente, en las 
propiedades que van a permitir el desarrollo de una aplicación. Adhesividad, mojabilidad, 
biocompatibilidad, la catálisis de las reacciones químicas o biológicas o la absorción dependen, 
casi en exclusiva, de su superficie. En el caso de esta Tesis Doctoral se ha perseguido la 
obtención de microestructuras poliméricas funcionales donde se puedan conseguir variaciones, 
entre otras, de las propiedades descritas anteriormente de manera controlada y nos permitan, 
así, potenciar el desarrollo de las siguientes aplicaciones. 
I.5.1. Mojabilidad  
La mojabilidad es la capacidad que tiene un líquido de extenderse y dejar una traza 
sobre un sólido. Depende, entre otros, de dos factores: la funcionalidad de la superficie y de la 
textura de ésta. Se determina, generalmente, a partir del ángulo que el líquido forma en la 
superficie de contacto con el sólido, denominado ángulo de contacto. A menor ángulo de 
contacto, mayor mojabilidad. 
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La mojabilidad depende de las fuerzas intermoleculares de los materiales en contacto. 
Las fuerzas adhesivas entre el líquido y el sólido provocan que el líquido se extienda por la 
superficie, mientras que las fuerzas cohesivas del líquido hacen que éste se abulte y tienda a 
evitarla. 
El ángulo de contacto () es el ángulo que forma el líquido respecto a la superficie de 
contacto con el sólido y está determinado por la resultante de las fuerzas adhesivas y cohesivas. 
Como la tendencia de una gota a expandirse en una superficie plana aumenta con la 
disminución del ángulo de contacto, este ángulo proporciona una medida de la inversa de la 
mojabilidad. Un ángulo de contacto pequeño (< 90°) indica que la mojabilidad es muy alta y el 
fluido se extenderá sobre la superficie; ángulos de contacto grandes (> 90°) significan que la 
mojabilidad es baja y el fluido disminuirá el contacto con la superficie, formando una gota 
compacta. 
En el caso del agua, cuando una gota de agua se deposita sobre la superficie de un 
material, puede mantenerse de forma más o menos esférica o bien extenderse, comportamiento 
hidrofóbico e hidrofílico, respectivamente [134, 135]. Si las medidas se efectúan con gotas de 
aceite, estos comportamientos pasan a denominarse oleofóbico y oleofílico, respectivamente. 
Para una gota medida sobre una superficie plana, la mojabilidad viene determinada 
por la energía libre superficial del sustrato sólido que, a su vez, viene determinada por la 
ecuación de Young: 
   − 	 
Donde θ es el ángulo de contacto en el modelo de Young y γsv , γsl y γlv  son las 
diferentes tensiones superficiales (líquido/vapor, sólido/vapor y sólido/líquido) del sistema. 
Así, en superficies planas, la contribución principal sobre la mojabilidad viene dada por la 
composición química de la superficie y los tipos de grupos funcionales que contiene. 
Para superficies rugosas se usan los modelos de Wenzel y Cassie Baxtel [136]. El 
modelo de Wenzel predice que tanto la hidrofobicidad como la hidrofilicidad se refuerzan con 
la rugosidad de la superficie, asumiendo que el líquido penetra en la topografía superficial. 
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(Figura 15a).  De esta manera el ángulo de contacto de la superficie rugosa se modifica por el 
factor de rugosidad, siguiendo la siguiente ecuación: 
   
Donde θW es el ángulo de contacto aparente de la superficie rugosa, θY es el ángulo de 
Young y r es el factor de rugosidad de dicha superficie que se define como el cociente entre la 
superficie actual sobre el área de la superficie proyectada. 
Por otro lado, el modelo de Cassie-Baxter se puede utilizar sólo para superficies 
hidrofóbicas y predice que la hidrofobicidad se acentúa al quedarse atrapadas burbujas de aire 
en las estructuras de la topografía superficial (Figura 15b). Su expresión final es la siguiente: 
     − 1 
Donde f es el cociente entre el área de contacto y el área total superficial. 
Para muestras hidrofílicas ha sido formulado otro tercer modelo, donde la gota se 
asienta en una superficie de un estado mixto (Figura 15c). 
 
Figura 15: Efecto del comportamiento de mojado de una gota sobre un sustrato 
rugoso. a) Modelo de Wenzel donde la gota de agua moja toda la superficie rugosa. b) Modelo 
de Cassie-Baxter donde el aire queda atrapado en la rugosidad de la superficie c) Estado 
intermedio entre el modelo de Wenzel y Cassie-Baxter [102]. 
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Como resumen, decir que el control de la mojabilidad de superficies está directamente 
relacionado con el control de la composición química y la rugosidad. Ésta última está 
directamente relacionada con la estructura de la superficie. Además es importante señalar que 
la mojabilidad es crucial en el desarrollo de aplicaciones de carácter tecnológico como pueden 
ser: los recubrimientos para cristales, en el sector textil o pinturas autolimpiables. En la última 
década también se han desarrollado otras aplicaciones más específicas que se encuadran en 
campos tan diversos como la conservación y/o control de la energía o superficies con 
aplicaciones submarinas, la óptica, microelectrónica [137], sistemas de microfluidos y los 
recubrimientos [138, 139] 
Por otra parte, tienen importancia las superficies con superoleofobicidad [140], donde 
un claro ejemplo de aplicación de éstas, podría ser el recubrimiento interno de los tanques de 
combustible para evitar así el desperdicio de combustible residual que queda adherido en las 
paredes del tanque. 
I.5.2. Superficies con actividad biológica. 
Dentro de las superficies funcionales microestructuradas tienen especial interés las 
que se fabrican para alguna actividad biológica. Como se ha descrito anteriormente, es 
interesante la adhesión selectiva de biomoléculas (por ejemplo proteínas) o de las propias 
células solamente en algunas zonas determinadas de la película. Ya que los fenómenos 
biológicos son complejos, en ocasiones es necesario estudiarlos en circunstancias confinadas. 
La inmovilización precisa de microorganismos, y especialmente de bacterias, sobre 
superficies se ha conseguido utilizando diferentes técnicas de fabricación tales como la 
litografía suave (soft lithography) [141], impresión por microcontacto  [142], inkjet printing 
[143], replicación con un molde [144-147]  o diferentes técnicas litográficas como, litografía 
capilar [148], la litografía por rayo de electrones [149], nanolitografía dip-pen [145, 150] la 
fotolitografía [149, 151, 152] sobre multicapas funcionales [153]. 
 La SPL (Scanning probe lithography) y, dentro de ésta, la DPN (Dip pen 
lithography), por ejemplo, tienen la capacidad de estructurar una amplia variedad de 
biomoléculas con una resolución mucho mayor que otras técnicas más convencionales como la 
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fotolitografía y la impresión por microcontacto. Tanto las proteínas, como enzimas, virus, y 
bacterias pueden ser estructurados en una superficie directamente o adsorbidos sobre los 
patrones creados por esta técnica. Por ejemplo, D. Nyamjav y colaboradores son capaces de 
inmovilizar células bacterianas vía nanolitografía dip pen. Se crean superficies de ácido 
mercaptohexadecanoico (MHA) con distintos patrones de líneas y bloques, que por unión 
electrostrática se unen a las paredes bacterianas [150]. 
 La dificultad reside en la complejidad que tienen estas técnicas y la gran cantidad de 
equipos que necesitan para su desarrollo, además del tiempo, por lo que en esta Tesis se plantea 
la búsqueda de un método de fabricación de este tipo de sustratos para adhesión/inmovilización 
selectiva de proteínas/bacterias basado en la fotolitografía, más rápido y menos complejo y con 
una elevada versatilidad. Un ejemplo de este tipo de superficies lo encontramos en el trabajo de 
P. Kim y colaboradores fabrican estructuras con forma de pilar con alta relación altura/radio 
con precisión submicrométrica y después estudian el posicionamiento de las bacterias sobre 
estas estructuras, llegando a la conclusión de que las bacterias estudiadas (con forma de raíz) 
buscan maximizar su superficie de contacto con los pilares y, además, la distribución y 
estructuración de las bacterias varía dependiendo de la distancia entre pilares y del tamaño y 
anchura de éstos [151].  
En general, los métodos mencionados tienen éxito para la inmovilización bacteriana 
en regiones de tamaño micrométrico, donde las bacterias pueden tanto aparecer aisladas como 
formando agregados. Tradicionalmente en el campo de la microbiología, la información de 
cómo las células responden a su ambiente, interactúan unas con otras o cómo funcionan 
procesos más complejos como la diferenciación celular o la expresión de los genes han sido 
obtenidos normalmente a partir de datos a nivel de una población de bacterias [154], aunque 
actualmente, en ocasiones, y tal y como se explicará en los siguientes apartados, es importante 
estudiar las bacterias de forma individual.  
I.5.2.1. Reconocimiento de proteínas 
Las proteínas constituyen un grupo de biomoléculas con una extraordinaria diversidad 
de funciones, muchas de ellas básicas para la vida. Curiosamente esta variabilidad funcional la 
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logran con una composición química que, en principio, es muy semejante entre todas ellas: una 
o varias cadenas de aminoácidos, más o menos largas que, en ocasiones, se unen a otro tipo de 
sustancias, de ahí la importancia de su reconocimiento específico. El reconocimiento de 
proteínas se refiere a la interacción entre dos moléculas a través de enlaces no covalentes. El 
conocimiento de los mecanismos físicos y químicos por los cuales una proteína reconoce un 
ligando específico es uno de los objetivos que se llevan estudiando desde hace más de tres 
décadas dentro de la investigación bioquímica [155]. 
Conocer el mecanismo de reconocimiento de una proteína a otra es importante para 
numerosos procesos bioquímicos, entre los que se incluyen la catálisis enzimática, la respuesta 
inmunológica o la señalización. Algunos de estos procesos ocurren en disolución, por lo que se 
pueden estudiar así in vitro, sin embargo, la esencia de estas reacciones es que se producen 
sobre superficies celulares o subcelulares. Por tanto, favorecer la manera de entender y 
explorar estos procesos superficiales es imprescindible para entender la verdadera naturaleza 
en la que se producen estos mecanismos de interacción. Por ejemplo, la inmovilización de 
proteínas sobre superficies sólidas es crucial para el desarrollo de tecnologías, tales como la 
miniaturización de dispositivos, para el diagnóstico o el reconocimiento de sustancias o 
ensayos bioquímicos [156-159]. 
 
I.5.2.2. Inmovilización y aislamiento de bacterias  
 
En numerosos campos como la biomedicina, biosensores, ingeniería tisular, biochips, 
diagnosis e implantes, las interacciones célula-sustrato son la clave para el desarrollo de nuevas 
tecnologías [160, 161]. Entre los factores más determinantes de estas interacciones célula-
sustrato están la química de la superficie frente a la topografía; o las micro- frente a las 
nanoestructuras [162]. 
En ocasiones es necesario el estudio de células microbianas de manera individual.  
Con estas técnicas se ha podido describir, de manera más completa, la distribución y las 
actividades de los microorganismos, así como, su comunicación química o su transferencia 
génica. Los métodos de aislamiento de bacterias han sido también esenciales para el 
conocimiento de las conexiones entre la bioquímica celular y el comportamiento de las células 
a un nivel de población [163]. Con estos métodos se han podido realizar, directamente, 
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medidas de las células individuales como la elasticidad o la presión osmótica [164]. También 
los estudios microfisiológicos de los metabolitos, las proteínas o de la actividad redox son otras 
de las áreas donde las técnicas para estudiar una sóla célula han sido desarrolladas [165-167]. 
Para el estudio de la adhesión bacteriana,  es también necesario aislar una sola bacteria  
para ser capaces de elucidar este mecanismo de adhesión, ya que la adhesión entre células y las 
heterogeneidades de la superficie-célula también han de tenerse en cuenta. Existen pocos 
ejemplos en la bibliografía donde sea posible aislar células bacterianas y, normalmente, 
requieren el empleo de métodos costosos, lentos, laboriosos y que se desarrollan en varias 
etapas. Por ejemplo, G. Zeng y colaboradores describen un experimento de adhesión donde se 
emplea una sonda celular fabricada usando un cantilever de AFM sin punta y que está 
recubierto por una sustancia natural adhesiva basada en la dopamina [168]. De nuevo estos 
métodos se presentan como altamente complejos y se plantea como Objetivo adaptar el método 
fotolitográfico, explicado anteriormente para la fabricación de sustratos adhesivos solamente 
en determinadas zonas, al aislamiento de bacterias. 
I.5.2.3. Estructuración de biomoléculas (proteínas) y células (bacterias)  
Otra propiedad interesante para todos los campos relacionados con la biología es la 
recién nombrada adhesividad [169]. Es interesante el desarrollo de superficies estructuradas 
donde se puedan inmovilizar selectivamente biomoléculas como proteínas [170] o células 
como bacterias [171]. La habilidad para estructurar una superficie con moléculas 
biológicamente relevantes también es de gran interés ya desde hace años para diferentes 
campos de estudio, incluyendo biosensores, bioelectrónica, ensayos de crecimiento celular  
biología celular o la regeneración de tejidos [172]. Es importante el poder regular la posición 
de las células aprovechando la diferente adhesividad de las zonas donde se ha trasladado esta 
microestructura con una composición química determinada. Por ejemplo A. Khademhosseini y 
colaboradores estructuran ácido hialurónico sobre un cristal utilizando un sistema de 
microfluidos en PDMS, a la vez que intercalan bandas con fibronectina. Las células cardíacas 
solamente se adhieren a la fibronectina [173]. 
Por otra parte, la inmovilización de microorganismos de una manera controlada, 
también tiene un amplio rango de aplicaciones desde la biología celular, la construcción de 
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filmes biológicos o la elaboración de sistemas más sofisticados como biosensores o motores 
biomoleculares [174-178]. Por ejemplo A. K. Adak y colaboradores han desarrollado un 
método para detectar S. Aureus y otras bacterias, para ello fabrican formaciones proteína-
ligando, de 10 micras, imprimiéndolas sobre una superficie. Estos ligandos son capaces de 
generar patrones de captura de bacterias  y es posible obtener imágenes en condiciones de 
campo oscuro [178].  
 
I.5.2.4.  Superficies antibacterianas (antiadherentes)  
Las superficies antiadherentes son aquellas que evitan la adherencia de elementos 
como el polvo, o que presentan propiedades biocidas que impiden la adherencia de organismos 
vivos a su superficie. Las superficies antiadhesivas son muy importantes y de gran 
aplicabilidad en campos como por ejemplo la Medicina. En la época actual, está ampliamente 
generalizado el uso de implantes de biomateriales en el cuerpo humano. Una vez implantados, 
es crucial que la integración de este material en los tejidos que le rodean sea más rápida que la 
adhesión de bacterias [179], previniendo, de esta manera, una colonización bacteriana en el 
implante. Las bacterias pueden alcanzar un biomaterial por diversos modos y a diferentes 
tiempos de post-implantación [180] pero, de forma generalizada, la colonización por bacterias 
de la superficie de un material sigue las mismas etapas [181]: 1) transporte de las células 
bacterianas a la superficie y adhesión reversible, 2) adhesión irreversible, 3) Formación de la 
microcolonia, 4) diferenciación y maduración del biofilme y 5) desprendimiento de las células 
y propagación de la infección. 
Una vez implantado, la superficie del biomaterial se cubre primero con una capa 
compuesta, principalmente, por proteínas (fibronectina, vitronectina, fibrinógeno, albúmina e 
inmunoglobulinas) llamada película condicionante y que favorece las interacciones superficie-
bacteria. En la primera etapa, las bacterias y las proteínas están unidas por fuerzas débiles tipo 
Van der Waals y cargas electrostáticas que se hacen posteriormente más fuertes, apareciendo 
interacciones específicas que incluyen proteínas de adhesión bacteriana [182] y sustancias 
poliméricas extracelulares. 
De esta manera, se puede observar que un paso crucial en las patologías de adhesión 
de bacterias es su adhesión temprana, por lo que un primer enfoque para disminuir el número 
de estas infecciones sería el desarrollo de nuevos materiales que resistan o prevengan la 
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adhesión bacteriana y la formación subsecuente del biofilm [183, 184]. Por ejemplo,  A. K. 
Epstein y colaboradores han estudiado un nuevo método para prevenir la adhesión bacteriana. 
Presentan una superficie estructurada con líquido inmovilizado que repele el 99.6% de la 
bacteria Pseudomenas Aeruginosa, en contraste con superficies de politetrafluoroetileno y otras 
superficies superhidrofóbicas que acumulan el biofilm en sólo unas horas [185]. 
Otra importante aplicación, son las superficies llamadas antifouling (antibacterianas). 
Muchas superficies submarinas presentan la acumulación indeseable de microorganismos, 
plantas e incluso de pequeños animales. Hasta hace no demasiado tiempo, la manera más 
efectiva de combatir este fenómeno pasaba por el empleo de las llamadas “pinturas 
antisuciedad”,  que aunque funcionaban correctamente y esto generaba amplios beneficios, 
presentan el inconveniente de que desprenden pequeñas cantidades de algunas sustancias 
tóxicas que afectan al medio ambiente (como por ejemplo metales pesados). Problema que 
podría quedar solucionado si la propiedad antisuciedad se obtiene gracias a la rugosidad 
superficial. Por ejemplo C. M. Kirschner y colaboradores describen en un artículo desde 
superficies naturales antisuciedad, como la piel de tiburones, hasta otro tipo de superficies 
antisuciedad sintéticas. En uno de los casos se consigue disminuir en un 86% la cantidad de 
una espora adherida en la superficie estudiada, simplemente variando la topografía superficial, 
teniendo en cuenta que el tamaño de estas microestructuras es determinante [186]. 
I.6 Motivación y justificación 
Teniendo en cuenta todos los antecedentes expuestos nos planteamos como propósito 
la creación de plataformas poliméricas sub/microestructuradas fabricadas a partir de mezclas 
de monómeros y/o polímeros comerciales y, a la vez, ser capaces de funcionalizarlas mediante 
la incorporación de polímeros funcionales hechos a medida. Nuestra motivación es resolver 
algunos problemas o inconvenientes que surgen de la aplicación de las técnicas de 
estructuración superficial y funcional ya existentes, mediante el desarrollo de nuevas 
metodologías que nos permitan simultanear este tipo de procesos de forma más sencilla y 
generar sistemas más versátiles que faciliten, en último término, su implementación a nivel 
industrial. 
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 Además de las técnicas fotolitográficas, nos propusimos la estructuración de 
superficies poliméricas de estos nuevos polímeros de síntesis aplicando otras técnicas como el 
hot embossing o la formación de arrugas debido a la aparición de inestabilidades superficiales. 
Hasta ahora, estas técnicas estaban más limitadas al uso de polímeros comerciales, por lo que 
el empleo de polímeros, en los que se pueda elegir la naturaleza y el número de unidades 
funcionales, amplía la versatilidad de este tipo de sistemas. 
Hasta ahora, la única opción para funcionalizar estructuras creadas por hot embossing  
hacía necesario emplear más de una etapa en el proceso. S. Neuhaus y colaboradores, en 2012 
crearon microestructuras con formas de cuadrados y líneas en un polímero comercial y luego 
las modificaron creando polymer brushes cambiando así su funcionalidad y la mojabilidad 
[187] . Otro problema que se plantea es el desmoldar las piezas fabricadas por esta técnica. 
Para solucionar esto, algunos autores describen el tratamiento del propio molde con algún 
compuesto de baja energía superficial [92]. La utilización de polímeros con la funcionalidad 
deseada, permite solucionar este inconveniente a la vez que se fabrican las piezas. 
Por otra parte, la formación de arrugas también estaba limitada, desde el punto de 
vista de la funcionalidad, tanto las multicapas como en los filmes homogéneos o en gradiente 
en su composición. La complejidad de estas metodologías y la necesidad de utilizar soportes 
flexibles han limitado, en gran medida, su desarrollo industrial. 
Hasta ahora, sólo hemos encontrado dos antecedentes bibliográficos recientes donde 
se describe la preparación de arrugas mediante la utilización de reacciones de 
fotopolimerización en dos sistemas diferentes. El primero de los métodos descritos, consiste en 
la irradiación UV en dos pasos de una mezcla de acrilatos [188], donde, en primer lugar, se 
irradia con una lámpara de excímero, luz monocromática de Xenón (< 230nm) con baja 
penetración en acrilatos (< 500 nm), que polimeriza sólo la capa superior de la disolución 
fotosensible. Esta capa polimeriza gradualmente a lo largo de su espesor y queda flotando 
sobre las capas inferiores, en disolución, aún no polimerizadas. De esta manera, consiguen 
formar las arrugas superficialmente. Para congelar este cambio estructural se realiza una 
segunda irradiación con una lámpara de mercurio, con mayor poder de penetración, que acaba 
polimerizando la totalidad de la película.  
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El segundo método descrito, desarrollado por J. Crosby y colaboradores, plantea la 
creación de arrugas a partir de la irradiación UV de disoluciones acrílicas formadas por 
mezclas de monómeros acrílicos mono- y polifuncionales, sometidas superficialmente a una 
corriente de oxígeno controlada [91]. En este caso, el proceso de fotopolimerización se ve 
impedido en las capas superiores puesto que los radicales iniciadores se inactivan por la 
presencia de oxígeno y la polimerización en esta capa más superficial no ocurre. Por otro lado, 
el resto de la mezcla se hincha por la capa no curada superficialmente generando tensiones que 
provocan la generación de las arrugas. Éste método tiene la desventaja principal de que, aunque 
se produce en un solo paso, son necesarios periodos de tiempo de hasta 20 minutos tras la 
irradiación para que se produzca el hinchamiento de las capas inferiores por parte de la 
disolución no polimerizada. Además, presenta el inconveniente de que el monómero sin 
polimerizar quedaría confinado dentro de la película final, con los consiguientes problemas de 
reactividad o de segregación al exterior, haciendo que este tipo de materiales, que no están 
totalmente polimerizados, presenten serios problemas para su aplicación en cierto tipo de usos, 
por ejemplo, en aplicaciones de tipo biológico o medioambiental (debido a posibles problemas 
de toxicidad). 
En el desarrollo de esta Tesis Doctoral se han aplicado diferentes métodos para la 
estructuración superficial (fotolitografía, hot embossing y formación de arrugas superficiales) y 
la funcionalización (segregación superficial y utilización de polímeros/monómeros 
funcionales) para el desarrollo de nuevas plataformas poliméricas sub/microestructuradas y 
funcionales. Junto a estos métodos de modificación de superficies (detallados anteriormente en 
este mismo capítulo) es necesario nombrar la fotopolimerización y la polimerización 
controlada por ATRP, como técnicas que complementan a estos métodos recién citados y, sin 
los cuales no se habría podido llevar a cabo la fabricación de nuestras muestras. 
Uno de los motivos por el que se ha elegido la fotolitografía como primer método de 
modificación de superficies es que esta técnica permite producir cambios selectivos en las 
zonas expuestas del material a la radiación. Es decir, que se pueden elegir previamente las 
zonas que se van a modificar, manteniéndose inalterada el resto de la superficie.   
Por su parte, el hot embossing se usa principalmente en el laboratorio y para 
producciones con bajo volumen de muestras. Sus ventajas, con respecto a las técnicas 
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anteriores, es que se pueden utilizar un gran número de polímeros termoplásticos, el área de las 
muestras realizadas puede variar desde pocos nanómetros hasta áreas del orden de centímetros 
y, además, se pueden fabricar microestructuras con alta relación de aspecto sin que se creen 
tensiones en la parte interior de estas zonas [67], no se necesita una superficie fotoreactiva y, 
además, no hace falta que las muestras sean totalmente planas. 
Por último, la tercera vía de variación de la topografía elegida ha sido la generación de 
inestabilidades superficiales mediante la creación de arrugas. Ésta, además de ser una 
tecnología sin costes elevados, es apropiada para la fabricación de grandes áreas superficiales. 
I.7 Objetivos 
El Objetivo principal de la presente Tesis Doctoral ha sido la creación de plataformas 
poliméricas sub/microestructuradas fabricadas a partir de monómeros y/o polímeros 
comerciales y funcionalizadas con polímeros funcionales sintetizados a medida por ATRP, 
mediante la adecuación y/o desarrollo de metodologías simultáneas de estructuración y 
funcionalización de superficies de fácil desarrollo y aplicación, tanto a nivel de laboratorio 
como a nivel industrial. 
Para desarrollar este Objetivo Global ha sido necesario actuar en distintos frentes. Por 
un lado, sintetizando nuevos polímeros funcionales de distinta naturaleza 
(hidrofóbica/hidrofílica) por medio de procesos de polimerización controlada (ATRP), lo que 
ha permitido obtener polímeros con composiciones, arquitecturas y funcionalidades bien 
definidas. Por otro lado, desarrollando nuevas metodologías que nos permitan aplicar procesos 
simultáneos de estructuración superficial (fotolitografía, hot embossing y la creación de arrugas 
superficiales) y funcionalización mediante el empleo de mezclas de polímeros funcionales 
sintéticos (empleados como aditivos y/o en procesos de  segregación superficial). 
El desarrollo de estas nuevas superficies poliméricas estructuradas y funcionalizadas 
ha ido encaminado a la potenciación de nuevas propiedades: mojabilidad y/o adhesión y, en 
último término, a su aplicación como nuevas plataformas con actividad biológica, para el 
reconocimiento de proteínas o la adhesión y aislamiento de bacterias. 
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SECCIÓN II: 
FOTOLITOGRAFÍA Y SUPERFICIES FUNCIONALES 
En esta sección II se describen los trabajos en los que se ha utilizado la fotolitografía 
como método para la estructuración de las superficies poliméricas. La sección se divide a su 
vez en dos capítulos: el capítulo II.1 donde se ha desarrollado un método de estructuración 
superficial que aúna la fotolitografía por reticulación a partir de mezclas de monómeros 
metacrílicos con la segregación superficial de un copolímero funcionalizado;  y el capítulo II.2 
donde las estructuras superficiales se han conseguido también aplicando la fotolitografía para 
inducir procesos de fotoentrecruzamiento/fotodegradación pero, esta vez, sobre superficies 
poliméricas. Se ha escogido con este fin un polímero comercial, el poliestireno (PS) y se han 
empleado asimismo, copolímeros funcionales de naturaleza estirénica para variar 
simultáneamente la química de las superficies generadas. 
  
CAPÍTULO II.1: Fotolitografía a partir de monómeros y segregación superficial 
En este capítulo se ha planteado la segregación superficial como un método 
alternativo a la funcionalización química de una superficie que combinado con la fotolitografía, 
que induce la fotopolimerización de mezclas de monómeros metacrílicos, permite la creación 
de nuevas superficies inteligentes. 
El desarrollo de este trabajo ha dado lugar a un artículo científico que se presenta a 
continuación: 
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Artículo 1: Functional micropatterned surfaces prepared by simultaneous UV-
lithography and surface segregation of fluorinated copolymers 
Se ha desarrollado un nuevo procedimiento que se centra en el diseño y preparación 
de superficies poliméricas microestructuradas y funcionales por combinación de dos técnicas 
simultáneas: la fotolitografía a partir de la irradiación con luz UV de una mezcla fotosensible 
de monómeros de naturaleza metacrílica y la segregación superficial controlada de un 
copolímero fluorado sintetizado previamente por ATRP y de naturaleza estirénica que se 
encuentra disuelto en la mezcla inicial fotosensible. 
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Abstract 
A new procedure focused on the design and preparation of structured and functional 
polymer surfaces by combination of two approaches acting simultaneously is developed. The 
elaboration of micrometer size patterned surfaces by UV-light lithography is reported where, in 
addition, the surface chemical composition can be controlled by surface segregation of a 
fluorinated copolymer incorporated in the photopolymerizable mixture. As evidenced by 
contact angle and XPS measurements, the surface composition can be modified depending on 
such factors as with the environmental conditions or the concentration of copolymer in the 
blend. Moreover, the functionality of the copolymer is enhanced by the surface pattern created. 
As a consequence, the wettability of the films can be modified depending on the pattern and 
composition of the blend. By using this methodology, functional adaptive sensitive surfaces 
with a well-defined topography will be obtained in one single step and without the use of 
tedious and time consuming multi-step procedures. 
Introduction 
A large variety of properties in polymers including adhesion [1], wettability [2] or 
biocompatibility [3, 4] rely on surfaces. Thus, surface modification both in terms of topography 
(creation of surface patterns) and chemical functionality (control over the chemical 
composition) is a requirement for the employment of a polymeric material. Up to now, the 
investigation and development of both aspects have advanced in parallel. Thus, a large number 
of techniques are now available to obtain either structured or functionalized surfaces [5]. 
Different methods allow us to obtain surface patterns with controlled sizes and varied shapes. 
Nowadays, the most important techniques of patterning [6] involve: generation of patterns, 
replication of patterns and three-dimensional patterning. Surface patterns can be obtained by 
direct writing techniques [7], instability induced polymers [8] or patterning with block 
copolymers [9] and photolithography, while the replication of pattern is fundamentally formed 
by “soft chemistry” (nanoimprint lithography [10],  hot embossing  [11],  microfluidic 
patterning [12] or microcontact printing) [13]. In photolithography, the polymer is usually 
irradiated with a UV/Vis light through a photomask obtaining changes only in the exposed 
areas. These changes can be either from photocrosslinking [14] to chemical modification [15, 
16] or decomposition reactions [17]. The development of these procedures has also allowed the 
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expansion of technologies in fields as varied as optics, microelectronics, microfluidic devices 
or microbiology [18, 19]. 
On the other hand, techniques such as plasma, flame or chemical reactions allow us to 
modify the surface chemical functionality. However, these methods are difficult to reproduce, 
they usually lead to multifunctional surfaces and due to the harsh conditions required in most 
of the cases the surfaces are usually damaged during the treatment. Surface segregation 
improves some of the drawbacks of the methods mentioned above since this methodology 
allows the control of the type and density of functional groups. Moreover, upon environmental 
changes the system can rearrange thus reversibly modifying the surface functionality [20, 21]. 
Surface segregation consists on the selective surface enrichment of one of the components in a 
polymer blend. In this particular case we design a functionalized copolymer within a polymer 
blend able to move towards or from the surface. By segregation to the polymer/air or 
polymer/water vapor interface the composition and properties in the surface can be altered 
[22]. The principles that direct the segregation of functionalized copolymers from the matrix 
towards the polymer surface based both on enthalpic and entropic factors have been described 
previously [23]. 
In spite of the significant advances carried out on the development of systems with 
either controlled functionality or topography only few examples have been described in which 
both can be simultaneously controlled. Attempts to obtain surfaces with both controlled 
structure, with moieties sizes of tens of nanometers (macromolecule size), and functionality 
have been recently reported in which ‘‘top-down’’ and ‘‘bottom-up’’ approaches have been 
combined in the so-called templated self-assembly (TSA) approach [24-26]. Hence, 
topographically patterned surfaces [27] and/or chemically patterned substrates [28] are typical 
templates used to order block copolymer films at larger length scales. Equally, hydrophobic 
surfaces in which the roughness has been artificially modified have been fabricated with 
hierarchical structures such as electrodeposition, nanowire arrays, colloidal systems, or 
photolithography [29, 30]. As an alternative to those complex procedures, Brittain and 
coworkers described the preparation of tethered PS-b-PMMA brushes in which the surface 
chemical composition could be reversibly modified upon treatment with selective solvents 
[31]. More interestingly, this group demonstrated the structural variations at the surface after 
exposure either to a common solvent forming a smooth polymer layer or to cyclohexane in 
which the PS blocks are swollen. To the best of our knowledge all the approaches previously 
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reported concerned the preparation of structured polymer films using inorganic supports except 
the work elaborated by our group concerning the elaboration of functional surface with 
controlled topography combining surface segregation with breath figures [32]. 
Herein we report the elaboration of micrometer size patterned surfaces where, in 
addition, the surface chemical composition can be varied depending on the environmental 
conditions. For that purpose, we combined photolithography and surface segregation of a 
copolymer containing fluorinated moieties. While by using photolithography we will create 
patterned surfaces to control the surface microstructure (Figure 1A, 1B), surface segregation of 
copolymers containing fluorinated moieties allowed us to modify the surface functionality. By 
using this methodology, we will obtain functional adaptive sensitive surfaces with a well-
defined topography in one single step without the use of tedious and time consuming multi-
step procedures. 
Experimental 
Materials: Methyl methacrylate (MMA) (Aldrich 99%) was washed three times first 
with a basic aqueous solution (10% NaOH) and then in water. Then, the resulting monomer 
was dried on anhydric magnesium sulfate, filtered and distilled. Ethylene glycol dimethacrylate 
(EGDMA) (Aldrich 99%), 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate (TFMA) (Aldrich 99%), 
N,N,N’,N’’,N’’-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) (Aldrich, 99%), copper (I) 
bromide (CuBr) (Aldrich 98%), ethyl-2-bromoisobutyrate (EBrIB), Irgacure 651 (IRG651) 
(2,2-dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-one) (Ciba), dichlorodimethylsilane (Aldrich 98.5%) and 
the rest of solvents were employed as received. As supports, we used silicon wafers (Siegert 
Consulting e.k.), glasses 0.15 mm thickness (Menzel-Glaser), microscope slides 1 mm 
thickness (Menzel-Glaser). The mask employed were metallic copper grids (100 µm x 100 µm) 
typically employed for transmission electron microscopy (1000 mesh, 25 µm pitch) (SPI 
supplies).  
Polymer Synthesis  
The random copolymer of poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate) p(MMA-co-TFMA) was synthesized by Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP) in order to obtain both low polydispersity and controlled chain lengths (Figure 1C). 
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The polymerization was performed in Schlenk flasks previously flamed and dried under 
vacuum. ATRP was carried out using the following stoichiometry [M1]/[M2]/[I]/[CuBr]/[L] 
48:12:1:1:1 where M1= MMA, M2= TFMA, I=Initiator (EbrIB), L=Ligand (PMDETA) in 
toluene. The reactants were added under N2. The reaction mixture was degassed by three-
pump-thaw cycles and placed in a thermostatic oil bath at 90ºC. After the polymerization, the 
mixture were cooled to room temperature, diluted with dichloromethane and passed through a 
neutral alumina column to remove the copper salt. After removing the solvent, the polymers 
were precipitated in hexane, washed and dried under vacuum.  
Preparation of the films 
Photosensitive blends were prepared from mixtures of MMA/EGDMA varying the 
volume composition (85:15, 90:10 and 95:5). A radical photoinitiator, IRG651 (2-10wt%) and 
different amounts (10-20wt%) of the fluorinated synthetic polymer, p(MMA-co-TFMA) were 
additionally added. The photopolymerization of the films has been done with UV light 
irradiation using a Hamamatsu source (model Lightningcure L8868 equipped with a Hg-Xe 
lamp of 200W power). To prepare the films, 2 x 2 cm silicon wafers with a spacer of 50 µm 
were employed. The photosensitive mixture was placed in the center of the wafer and covered 
by a glass (silanized or cleaned with 0.15 mm thickness), the metallic grid and with a second 
glass cover. Schematic representation of all this assembly is showed in the Figure 1A. 
The irradiation intensity was constant throughout the experiments (75% of the total 
lamp intensity) and focused on the samples with an optic fiber. The incident light intensity was 
maintained constant for all experiments at 6150 mW/m2, measured by a Luzchem radiometer 
SPR-01. The distance sample to light was constant (7.5 cm) for all the experiments and a 
microscope slide was used as a heat filter. After the irradiation time (4, 6 or 10 min for samples 
with 15, 10 and 5 v/v% of EGDMA, respectively), the samples were washed with hexane in 
order to remove the non-irradiated regions.  
For some particular cases, the glass covers were silanized following this procedure: 
the covers were introduced in dichlorodimethylsilane solution for 60 seconds. After the 
treatment, the glass covers were rinsed with a mixture ethanol/water and ethyl acetate.  
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The sample treatment after polymerization consisted in annealing at 130°C under 
vacuum for 10 days. 
 
Figure 1: a) Schematic procedure to fabricate structured surfaces via 
photolithography. b) Scheme of photopolymerization reaction using MMA, EGDMA and 
IRG651 as photoinitator. c) Scheme of ATRP reaction for the preparation of the copolymer 
p(MMA-co-TFMA). d) Scanning electron microscope images of the microstructures obtained 
by photopolymerization of MMA/EGDMA 85:15 and 10wt% of p(MMA-co-TFMA) using 5wt% 
IRG651 as photoinitiator (photomask with hole 100 µm) and an AFM image (photomask with 
hole 25 µm) at the same composition. 
Characterization 
 The 1H and 13C NMR spectra were registered at room temperature in CDCl3 solution 
in Varian INOVA-300. Chemical shifts are reported in parts per million (ppm) using as internal 
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reference the peak of the trace of undeuterated solvent (δ 7.26). Size exclusion chromatography 
(SEC) analyses were carried out on chromatographic system (Waters Division Millipore) 
equipped with a Waters model 410 refractive-index detector. Dimethyl formamide (99.9%, 
Aldrich) containing 0.1% of LiBr, was used as the eluent at a flow rate of 1 mL min-1 at 50 ºC. 
Styragel packed columns (HR2, HR3 and HR4, Waters Division Millipore) were used. The 
molecular weights were estimated against poly(methyl methacrylate) standards. Poly(methyl 
methacrylate) standards (Polymer Laboratories, Laboratories, Ltd.) between 2.4×106 and 
9.7×102 g mol-1 were used to calibrate the columns. 
A detailed description of the photo-differential scanning calorimeter (Photo-DSC) 
employed can be found in previous publication[33]. All polymerizations were carried out in 
bulk at 30ºC under air atmosphere. Sample quantities of about 40µL were accurate weighted 
and spread as a layer over the base of the 6.5-mm diameter aluminum DSC pan. In order to 
identify the optimal conditions, IRG651 was selected as initiator and different proportions of 
MMA/EGDMA as monomer mixture. The incident light intensity was maintained constant at 
10.95 mW/m2. Power intensity of the light and emission spectra were also determined by a 
Luzchem SPR-01 spectroradiometer. Infrared spectra were obtained using a Spectrum One FT-
IR spectrometer (Perkin-Elmer) fitted with an attenuated total reflectance (ATR) accessory 
under unforced conditions. The irradiated samples were placed in direct contact with the 
diamond crystal with no previous preparation. Measurements were collected at 8 cm-1 
resolution and co-adding 6 scans per spectrum. Scanning electron microscopy (SEM) used for 
surface structural and cross-sectional analysis. Micrographs were taken using a Philips XL30 
with an acceleration voltage of 25 kV. The samples were coated with gold-palladium (80/20) 
prior to scanning. The surface composition of selected blends was obtained by X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS). XPS spectra were recorded with a 220i-XL Escalab from 
VG (Netherlands). The films supported on silicon wafer were put under high vacuum (UHV) to 
reach the 10-8 Pa range. The non-monochromatized Mg-ray source was used at 100 W, and a 
flood gun was used to compensate for the nonconductive samples. The spectra were calibrated 
in relation to the C1s binding energy (284.6 eV), which was applied as an internal standard. 
Fitting of the high-resolution spectra was provided through the Advantage program from VG. 
Atomic force microscopy (AFM) measurements were conducted on a Multimode Nanoscope 
IVa, Digital Instrument/Veeco operated in tapping mode under ambient condition, allowing 
estimation of surface topography and roughness. Contact angles were measured with deionized 
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water on a goniometer KSV theta (KSV instruments, Ltd., Finland) at room temperature. Water 
droplets of 2µl were placed on the films and a charged coupled device camera was used to 
capture the images of the water droplets for the determination of the contact angle. 
Results and Discussion 
We employed photopolymerizable mixtures of two monomers in which the functional 
copolymer has been dissolved in order to construct a crosslinked film with the copolymer 
embedded within the network. Thus, methyl methacrylate (MMA) and a variable amount of 
crosslinker, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), were mixed with Irgacure 651 
(IRG651) as photoinitator (Figure 1B). The statistical copolymer employed as additive contains 
fluorinated monomer units, more precisely poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate) p(MMA-co-TFMA) (Mn=11318 g/mol, PD=1.10, 23%mol of TFMA) and was 
synthesized by Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) (Figure 1C). Films of these 
mixtures deposited onto glass substrates were irradiated with no filtered UV light. A spacer of 
50 µm was employed to ensure a constant film thickness. 
In order to get further insight about the photopolymerization reaction photo-DSC 
experiments were carried out [33]. This technique allowed us to establish the optimal 
composition of photoinitiator and crosslinkable monomer mixture in the initial blend. DSC 
analysis of these systems evidenced that polymerizations do not occur either in absence of light 
or without photoinitiator in the initial mixture at room temperature (results not shown here).  
The DSC traces obtained for different samples irradiated with UV light with variable 
quantity of photoinitiator are depicted in Figure 2A. The isothermal profiles have a 
characteristic behaviour with an abrupt rise of the -∆H (which is proportional to the rate of 
polymerization) at the beginning of the reaction, when the light is switched on, followed by a 
slow decline as the monomer reacts. This is caused by a combination of both the relative 
increase in the propagation with almost no termination at this initial stage and the increase in 
the concentration of growing radicals. After a rapid increase, the reaction rate decreases due, 
on the one hand, to the monomer consumption in the system; on the other hand, to the fact that 
propagation reactions become diffusion controlled because of the reduction in the monomer 
mobility when vitrification is approached. When a difunctional monomer undergoes 
crosslinking reactions and forms complex polymeric networks the viscosity of the system rises 
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very rapidly, and when gelation of the medium is reached the reaction diffusion mechanism 
starts to control the reaction. The propagating radicals are trapped into the matrix and they 
slowly add unreacted functional groups until they encounter a second radical for termination. 
In some cases, a second increase of the polymerization rate was observed as depicted 
in Figure 2A. In spite of the decrease of the reaction rate due to the termination process, in 
these particular cases (5% of IRG for all the compositions) the reaction rate increases again to a 
certain extent as evidenced by the presence of a second peak. This effect, previously described 
for other systems, can be explained by the fact that an increase of the viscosity leads 
simultaneously to two effects. On the one hand, the gel effect or autoacceleration that arises 
from a reduction in the rate of diffusion-controlled termination resulting from a reduction of 
the mobility of the growing radical chains. On the other hand, the reduction of the oxygen 
diffusion into the samples allows the reaction to continue and thus decreasing the termination 
[34]. It has to be mentioned that the effect of oxygen inhibition on free radical polymerization 
is well known. Oxygen is an efficient scavenger of both initiating and propagating species in 
radical polymerization and this process is usually extremely fast. The rate constants for 
quenching carbon-centred radicals by oxygen molecules, for example, generally exceed 109 M-
1s-1, which is at the diffusion limit [35]. 
Two independent parameters were analyzed to optimize the composition employed for the 
formation of the network, i.e. the amount of photoinitiator in the mixture and the relative 
amount of crosslinking agent (EGDMA) to monomer (MMA). The curves depicted in Figure 
2A correspond to samples composed of 85v/v% of MMA and 15v/v% of EGDMA and a 
variable amount of IRG651 from 2 to 10wt%. The sample with 10wt% of IRG651 exhibits a 
single peak indicating the fast polymerization and collapse of the system with a drop in the ∆H 
at 9 minutes most probably due to the vitrification of the matrix. Using 5wt% and 2wt% of 
IRG651 the curves indicate the initiation and propagation of the polymerization and the 
presence of an autoacceleration process. The autoacceleration detected in both cases appears at 
different irradiation times, i.e. after three minutes using 5wt% and after ten minutes using 
2wt% of IRG651. Thus, a decrease of the amount of the photoinitiator produces a decrease in 
the reaction rate and thus the system vitrifies later. On the other hand, further increase in 
IRG651 concentration up to 10wt% is not directly related with high monomer conversion. The 
effect caused by excessive levels of light absorbing photoinitiating radicals, well known termed 
as “inner filter effect” [36], caused by an attenuation of the radiation intensity through the 
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sample by preferential absorption of IRG651 in the upper layers, as well as a drastic 
enhancement of the termination step by recombination with the primary radicals, produced a 
loss of the polymerization rate and the possibility of the presence of unpolymerized monomer 
in the photocured sample. 
 
Figure 2. a) DSC studies of different samples with composition MMA/EGDMA 85:15 
and variable weight percentage of photoinitiator IGR651. b) DSC studies of different samples 
with compositions MMA/EGDMA in different proportion and 5wt % of IGR651. 
Similarly, in Figure 2B are depicted the photopolymerization DSC curves of MMA 
and EGDMA obtained varying the relative amount of both monomers while the amount of 
photoinitiator was optimized and keep constant at 5wt%. According to these results, and as 
expected, an increase of the amount of crosslinking agent produces a reduction of the 
photoinitiation time required to obtain the network. 
Based on the above described results in this study we employed for the next 
experiments a mixture of MMA/EGDMA 85:15 and 5wt% of photoinitiator, besides this 
composition appears to be reactive enough to carry out the polymerization within few minutes 
(5 to 7 minutes) so that MMA evaporation can be neglected. Equally, the initiation and 
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propagation processes are produced first and the construction of the network occurs two or 
three minutes later. This behaviour help to achieve higher polymerization conversions 
compared to fast processes in which both processes occur simultaneously. Moreover, a relative 
fast network formation will favour the formation of well-defined surface patterns since 
diffusion will be decreased. 
The irradiated films have been studied by FTIR-ATR (Figure 3A and B). In this graph 
are represented the spectra of mixtures MMA/EGDMA 95:5, 90:10 and 85:15 and for clarity 
purposes FTIR spectra of commercial PMMA and PEGDMA crosslinked by using UV light 
are also included. The bottom Figures 3A and 3B show an amplification of the region between 
720 – 1030 cm-1 where the C=C bond can be easily detected at 812 cm-1. The limited resolution 
of these signal in the spectra shown in Figure 3 difficult the quantification of the composition 
within the resulting photopolymerized films. However, a general trend in which the double 
bond signal increased with the amount of PEGDMA can be observed.  
While in the composition with less percentage of EGDMA the number of free double 
bonds C=C is negligible, when the percentage of difunctional monomer in the mixture 
increases the number of these free bonds increases as well. Thus, a high percentage of 
EGDMA is associated to non-polymerized double bonds remaining in the network. From a 
chemical point of view, unreacted monomer with residual double bonds may lead to a variety 
of side-reactions. In order to improve the conversion of the polymerization reaction, and 
prevent from side reactions we additionally annealed the films under vacuum during 10 days at 
130°C. The annealing process will thus produce two different effects: first, the conversion of 
the polymerization reaction will be enhanced and second, as we will see in the next paragraph, 
will have an effect on the variation of the surface composition. The first effect can be 
evidenced by FTIR as depicted in Figure 3B. In this graph are represented the spectra of a 
mixture MMA/EGDMA 90:10 before and after annealing and the FTIR spectra of commercial 
PMMA and PEGDMA crosslinked also by using UV light. The FTIR of the irradiated sample 
before annealed revealed the presence of residual double bonds in the polymer network. This 
signal at 812 cm-1 disappeared upon annealing and the spectra is similar to that of commercial 
PMMA. Thus, annealing favored the complete conversion of the residual double bonds. 
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Figure 3. a) FTIR spectra of the films obtained with initial mixtures MMA and 
EGDMA of 85:15, 90:10 and 95:05. The bottom graph is an amplification of the region 720-
1030 cm-1. b) Comparison of the FTIR spectra from a mixture of MMA/EGDMA 90:10 before 
and after annealing to air at 130ºC during 10 days. All the mixtures include 10 wt% of 
p(MMA-co-TFMA) and PEGDMA and PMMA spectra are included for comparative reasons. 
The mixtures above described were placed between two glass covers (either silanized 
or cleaned with piranha) using a spacer of 50 µm and irradiated by using UV light through a 
mask on the top as schematized in Figure 1A. As a consequence, the irradiated areas were 
photopolymerized and crosslinked whereas the non-exposed areas, under the grid, should 
remain unreacted. Upon rinsing the film with hexane, the non-crosslinked areas (soluble in 
hexane) could be removed. The irradiated areas remain unchanged since the formed polymer 
network formed by exposure to UV light is insoluble. As a consequence a surface pattern as 
shown in Figure 1D was created.    
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The lateral pattern resolution is limited by the high diffusion of the monomers in the 
initial polymerization stage. As a consequence, there exists also crosslinked material in the 
non-exposed areas. However, changes in the mixture composition and the incorporation of 
p(MMA-co-TFMA) clearly affect the quality of the surface pattern. The height difference 
between the non-irradiated and the irradiated areas versus the amount of crosslinking agent 
(EGDMA) are represented in Figure 4A. Equally, Figure 4A depicts the image profiles 
obtained by SEM of the samples with compositions MMA/EGDMA 85:15, 90:10 and 95:05 in 
which two different amounts of p(MMA-co-TFMA) were added (10wt% and 20wt%). 
The films obtained from mixtures with increasing amount of EGDMA exhibit better 
resolved patterns since the depth increases with the amount of EGDMA. The height difference 
between the irradiated and non-irradiated areas increase with the percentage of EGDMA, as 
can be observed in the graph of the Figure 4A where in the 10wt% of copolymer series the 
average highs are 8.1 µm, 9.5 µm and 10.8 µm while in the 20wt% series these highs are 8.7 
µm, 10.4 µm and 13.0 µm, respectively. An increase of the EGDMA amount raises the 
viscosity of the photopolymerizable mixture thus limiting the diffusion of the monomers and 
improves the depth reached. The differences observed between the two series i.e. 10wt% of 
copolymer and 20wt% of copolymer have the same explanation. Since the copolymer 
introduced in the mixture is a solid, (which rises the viscosity of the sample), to the best of our 
knowledge, we can assume these differences in the pattern resolution to the lower mobility of 
the monomers in the mixture containing higher amount of copolymer. 
The systems developed in this manuscript were additionally designed to exhibit 
variable surface chemical composition. The copolymer incorporated in the network can 
significantly modify the surface functionality upon migration to the polymer interface. This 
effect known as surface segregation has been already employed to control the surface 
composition of interfaces but their use has been limited to planar films. In our particular case, 
we formulated mixtures in which structuration and surface segregation (to modify the chemical 
functionality) can be simultaneously obtained. 
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Figure 4. A) Relation between the percentage of EGDMA and the height differences 
between the exposed and non-exposed areas. Squares correspond to a series of mixtures 
MMA/EGDMA with 10wt% of fluorinated copolymer and circles to the same mixtures but with 
20wt% of fluorinated copolymer. Insets: SEM cross section images of each pattern. B) Contact 
angle measurements of films of PMMA (a), p(MMA-co-TFMA) (b), a network from a mixture 
p(MMA/EGDMA) 85:15 with 10wt% of p(MMA-co-PTFMA) and either a hydrophilic cover (c) 
or a hydrophobic cover (d). In both experiment photomask with 100 µm hole has been used.  
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Information about the surface chemical composition was obtained by using XPS and 
contact angle measurements. The XPS results are summarized in Table 1. The values contained 
in Table 1 are representative from annealed and non-annealed samples, samples in which the 
amount of fluorinated copolymer has been varied and samples that have been prepared using 
either a silanized cover or a cleaned glass cover. The most significant changes on the chemical 
composition were obtained depending on the hydrophilicity of the cover employed before the 
irradiation. Whereas the employment of a hydrophilic glass leads to surfaces with low 
fluorinated content (less than 3%) the use of hydrophobic covers favours the migration of the 
fluorinated copolymer towards the polymer/cover interface during the photopolymerization. As 
a consequence, values of up to 6% - 8% of fluorinated at the surface were obtained for polymer 
networks containing 10wt% and 20wt% of copolymer by using hydrophobic covers. This effect 
can be explained by the low surface energy of the trifluorethyl moieties present in the 
copolymer structure that compensate the balance between the free energy gain associated with 
the surface tension and the free energy cost of demixing from the bulk [37]. 
Table 1. XPS studies of samples MMA/EGDMA 85:15 with variable amount of 
p(MMA-co-TFMA), % atomic (Source RX Mg non-monochromatic, Ep=40 eV, correction 
Scofield, incertitude relative 5%). 
Sample 
number 
Additive 
Composition 
[wt%] 
Silanized 
cover 
Annealed 
          Surface Chemical Composition 
%C %O %F 
1 
10 
Yes No 71.7 22.0 6.2 
2 No No 79.9 18.2 1.9 
3 Yes Yes 70.6 22.3 7.1 
4 No Yes 77.4 19.7 2.8 
5 
20 
Yes No 67.5 24.7 7.8 
6 Yes Yes 71.5 21.6 6.9 
 
When the photopolymerization was accomplished, the cover was removed and some 
of the films were then annealed to air at 130°C during 10 days. The effect of the annealing 
process can be analyzed by comparison of either samples 1 and 3 or samples 2 and 4. In both 
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cases the annealing leaded to an increase of the fluorinated content at the interface thus 
evidencing a surface migration of the copolymer towards the interface. As expected, an 
increase in the amount of copolymer employed in the initial mixture produces surfaces with 
higher content of copolymer. However an increase from 10 to 20wt% only produces an 
increase of ~1.6% in the fluorinated amount at the surface. This is most probably due to a 
saturation of the surface mostly composed of p(MMA-co-TFMA). Theoretically, a surface 
formed exclusively by the copolymer could lead to fluorinated contents at the surface of 8.5% 
taking into account that the copolymer has only a molar composition of 23% of TFMA 
monomer and 77% of MMA. This estimated value of the maximum fluorinated groups present 
at the surface is close to the experimental value obtained for the mixture containing 20wt% of 
copolymer, i.e. 7.8%. 
The results obtained from the contact angle measurements are in good agreement with 
those described above resulting from the XPS measurements (Figure 4B). The contact angle 
values measured evidenced significant changes on the wettability not only due to the chemical 
composition of the surface but also due to the structuration at the micrometer length scale 
obtained by UV lithography. Whereas the contact angle values of planar films prepared by spin 
coating of both pure PMMA and p(MMA-co-TFMA) are 73° and 82° respectively, the 
structured films independently of the cover employed and using only 10wt% of p(MMA-co-
TFMA), exhibit contact angles above 88°. It is generally admitted that below 90°, i.e. in the 
case of hydrophilic surfaces, the surface structuration should increase the contact angle [38]. 
However in our case, structuration leads to higher contact angles. The contact angles measured 
in planar films are close 90° so that structuration induces a change in the wettability to 
hydrophobic behaviour. However, this result evidences the role of the pattern on the wettability 
of the films.  
More interestingly, the structured films prepared using a hydrophobic cover, possess 
contact angles ~10° higher than the structured films prepared using a hydrophilic cover. Thus, 
according with the XPS results the structured films prepared using hydrophobic covers possess 
a higher content of fluorinated groups at the surface and are more hydrophobic. 
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Conclusions 
In summary, herein we have described a new procedure based on the design and 
preparation of structured and functional surfaces by combination of two approaches 
simultaneously developed. On the one hand, UV-light lithography was employed to create a 
surface pattern. On the other hand the design of the mixture containing a p(MMA-co-TFMA) 
copolymer allowed us to modify the surface chemical composition by surface segregation of 
the copolymer towards the polymer/cover or the polymer/air interface. Moreover, the 
functionality of the copolymer is enhanced by the surface pattern created. As a consequence 
both the structuration and surface functionalization influence the wettability of the films. The 
approach described herein can be employed with a large variety of systems based on 
photopolymerizable formulations and the final functionality will depend exclusively on the 
amount and type of functional groups contained in the additive employed for the mixture. 
Thus, taking into account both the recent developments on UV soft lithography, the large 
variety of different patterns (both in size, from micro- to nano-, and the type of drawing) that 
can be obtained at the surface and the possibility of modifying the surface composition (both in 
density and type of functional groups), the functional and microstructured polymeric systems 
presented in this manuscript open a wide range of possibilities and offers new challenges to the 
applicability for these new smart surfaces. These applications can verse either to 
bioengineering (from cell scaffolds or controlled growth of cells to cytophobic surfaces, only 
varying the employed copolymer additive) or to the preparation of hydrophobic/hydrophilic 
surfaces with special properties like adhesion or self-cleaning. In any case, this new developed 
method has the advantage of being fabricated in a single step which allows savings either in 
costs or time. 
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CAPÍTULO II.2: Estructuración superficial mediante fotolitografía a partir de 
películas de poliestireno (PS) 
En el capítulo 2 de esta sección se consigue la creación de diversas estructuras de PS a 
partir la degradación y/o reticulación por irradiación con luz UV de películas poliméricas 
preparadas a partir de poliestireno (PS) comercial. Las diferentes estructuras se han generado 
empleando una única fotomáscara y variando, únicamente, las condiciones experimentales de 
la irradiación, así se han llegado a conseguir micro/nanoestructuras de dimensiones hasta 25 
veces menores que el tamaño de la máscara empleada. 
Una vez puestas a punto las condiciones experimentales que nos permiten generar 
cada tipo de estructura, éstas se han aplicado en filmes poliméricos funcionalizados. Los filmes 
se preparan a partir de nuevos copolímeros de naturaleza estirénica, sintetizados por ATRP, 
que incluyen bloques de diversa funcionalidad: fluorados (hidrofóbico), poliácido acrílico 
(hidrofílico) y poliácido glutámico (hidrofílico). 
 Sobre las micro/nanoestructuras generadas se consigue el anclaje específico de 
biomoléculas (en nuestro caso proteínas) o bacterias, sólo selectivamente en aquellas zonas de 
la superficie que están funcionalizadas. En primer lugar, utilizando las superficies de poliácido 
glutámico es posible el anclaje de una proteína fluorescente. Una vez demostrada la adhesión 
selectiva de proteínas se ensaya con éxito la inmovilización selectiva de bacterias fluorescentes 
sobre superficies de poliácido acrílico, consiguiendo incluso superficies tan definidas que 
permitan alinear o incluso llegar a aislar las bacterias. 
Este capítulo ha dado lugar a tres artículos científicos que se expondrán a 
continuación: 
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Artículo 2: Constructing robust and functional micropatterns on polystyrene surfaces 
by using deep UV irradiation 
En este artículo se describe un nuevo método de estructuración de superficies 
poliméricas basado en la aplicación de fotolitografía sobre las mismas, donde a partir de 
procesos de  fotoentrecruzamiento y fotodegradación de películas de PS comercial se consigue 
la creación de diversas estructuras superficiales: estructura tipo caja cerrada, caja abierta, red o 
agujas. Estas diferentes estructuras se consiguen a partir del empleo de una única fotomáscara, 
variando únicamente las condiciones experimentales de irradiación de luz.  
Una vez se han conseguido estas estructuras en PS, esta nueva metodología se ha 
aplicado, en un primero momento a un copolímero que contiene segmentos fluorados. Se ha 
estudiado la mojabilidad de las películas, que como era de esperar depende tanto de la 
naturaleza del copolímero sintetizado como de la morfología de la estructura superficial 
generada 
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Abstract 
We report the preparation of different surface patterns based on the 
photocrosslinking/degradation kinetics of polystyrene (PS) by using UV-light. Upon exposure 
to UV-light PS can be initially crosslinked whereas an excess of the exposure time or intensity 
provokes the degradation of the material. Typically photolithography employs either positive 
or negative photoresist layers that upon removal of either the exposed or the non-exposed areas 
transferred the pattern of the mask. Herein, we presented a system that can be both negative 
and positive depending on several aspects including irradiation time, intensity or the presence 
of absorbing active species (photoinitiators) using a general setup. As a result of the 
optimization of time of exposure, the use of an appropriate cover or the incorporation of an 
appropriate amount of photoinitiator (in this particular case IRG 651) different tailor made 
surface patterns can be obtained. 
Moreover, changes of the chemical composition of the polystyrene using for instance 
block copolymers can lead to surface patterns with variable functional groups. In this study we 
describe the formation of surface patterns using PS-b-P5FS block copolymers. The 
introduction of fluorinated moieties clearly modifies the wettability of the films when 
compared with the same structures obtained with PS. As a consequence we present herein a 
patterning methodology that can simultaneously vary not only the morphology but also the 
surface chemical composition.  
Introduction 
The control of the polymer interfaces is crucial in order to adapt the material for the 
requirements of a precise application. The design of the surface has to take into account the 
properties required for their final use such as biocompatibility, adhesion, wear resistance, 
wettability or optical behavior among others. In order to adapt the material for a targeted 
purpose several surface modifications can be carried out including the surface 
functionalization, modification of the crystallinity, creation of surface microdomains and 
morphology or variations on the roughness and topography [39-44]. In particular, from a 
chemical point of view several studies evidenced the significance of the control of both 
topography and functionality. An appropriate surface functionalization and patterning can lead 
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to materials with adhesive [45-47] or lubricant [48-50], biocompatible [51] or antifouling [52, 
53] or even superhydrophilic [54-58] or superhydrophobic properties [59]. 
Among the polymers employed as models for surface functionalization and patterning 
polystyrene (PS) has been extensively employed. PS has been patterned by using different 
techniques including hot embossing [60], breath figures [61-63], polymer dewetting on 
chemically patterned substrates [64, 65], by using soft-lithography to pattern silicon substrates 
grafted with polystyrene chains [66], by UV-laser radiation to produce  micro-drilling [67] or 
by scanning electrochemical microscopy [68]. Patterning has been also obtained by dewetting 
in thin polymer films by spatially directed photocrosslinking [65].  
Equally, PS has been functionalized by using different approaches. For instance, 
Reinecke et al. reported the preparation of transparent polystyrene substrates by using a 
controllable surface chlorosulfonation reaction [69]. UV has been also employed to modify the 
surface chemical composition [70-72] or in combination with O3 [73] just to mention few of 
them. 
As a result of either surface functionalization or surface patterning steps the 
applications of the resulting materials is rather broad. For example, Knudsen et col.[74] 
proposed the use of polystyrene based resists as a cheaper alternative to other commercially 
available resists. Patterned polystyrene has been also extensively employed for biomedical 
purposes for instance in cell adhesion studies [68], the fabrication of medical devices able to 
measure the electrical activity of cells [67] or to improve the hemocompatibility [51]. 
Herein we propose the use of photolithography with UV light and the design of 
polystyrene based polymers to both modify structure and functionality simultaneously. 
Compared to previous approaches the possibility of modify both aspects in a single step 
supposes a clear advantage. Moreover both crosslinking [63] and degradation [75] produced 
when a photosensitive polymer is irradiated will play a key role on the resulting surface 
pattern. We describe how UV-photolithography can be used to obtain different structures with 
the same mask throughout the experiments as a result of the fine tuning of the 
photodegradation/crosslinking reactions. As a consequence we will describe how to vary the 
surface pattern from boxes to needles using two different polymers as a matrix, i.e. polystyrene 
     Fotolitografía y superficies funcionales 
 
81 
 
(PS) and a synthetic copolymer polystyrene-block-poly(2,3,4,5,6-Pentafluorostyrene) (PS-b-
P5FS). 
Experimental section 
Polystyrene (PS), Irgacure 651 (IRG 651) (Ciba®), and the rest of solvents were 
employed as received. Glasses with 0.15 mm thickness (Menzel-Glaser) were employed as 
covers to limit the UV-light exposure. As a substrate we employed microscope slides with a 1 
mm thickness (Menzel-Glaser). The masks used for this study were grids typically used for 
transmission electron microscopy (copper, 25µm pitch). 
Polystyrene-block-poly(2,3,4,5,6-Pentafluorostyrene) (PS-b-P5FS) was prepared by 
ATRP in two consecutive polymerization steps following previously reported procedures [76]. 
The 1H and 13C NMR spectra were registered at room temperature in CDCl3 solution 
in Varian INOVA-300. Chemical shifts are reported in parts per million (ppm) using as internal 
reference the peak of the trace of deuterated solvent (δ 7.26). Size exclusion chromatography 
(SEC) analyses were carried out on chromatographic system (Waters Division Millipore) 
equipped with a Waters model 410 refractive-index detector. Dimethylformamide (99.9%, 
Aldrich) containing 0.1% of LiBr, was used as the eluent at a flow rate of 1 mL min-1 at 50 ºC. 
Styragel packed columns (HR2, HR3 and HR4, Waters Division Millipore) were used. 
Poly(methyl methacrylate) standards (Polymer Laboratories, Laboratories, Ltd.) between 
2.4x106 and 9.7x102 g mol-1 were used to calibrate the columns. The molecular weights were 
estimated against poly(methyl methacrylate) standards.  
Atomic force microscopy (AFM) measurements were conducted on a Multimode 
Nanoscope IVa, Digital Instrument/Veeco operated in tapping mode at room temperature under 
ambient conditions. All the images are height images in which the clearer color corresponds to 
elevated areas whereas the darker color is related to deeper areas. The height measured is 
related to the crosslinking. Elevated areas result upon crosslinking since these areas are not 
removed upon rinsing. On the contrary, deeper areas correspond either to non-crosslinked areas 
or degraded. 
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For the preparation of the thin films a 30 mg/mL solution of PS homopolymer in THF 
was spin coated onto glass covers at 2000 rpm during 1 min. These films were then irradiated 
under UV spot light irradiation from source Hamamatsu model lightningcure L8868 provided 
by an Hg-Xe lamp with 200W power. The incident light intensity was focused on the samples 
with an optic fiber at a constant distance of 5.5 cm with either 50% or 100% of the total 
intensity of the lamp using a TEM copper grid as a mask. After irradiation the films were 
rinsed with THF in order to remove both degraded and non-crosslinked polymer.  
Results and discussion 
Polystyrene is one of the most employed commodity polymers nowadays and the 
photoinitiation degradation, crosslinking and oxidation reactions in air by UV light have been 
extensively explored and are now well known [74, 77-79]. It is generally admitted that, as 
described in Scheme 1, during the UV irradiation of PS, radicals are produced that can follow 
two types of mechanisms [80, 81]. When the reaction is carried out under vacuum, with no or 
low amount of oxygen, polystyrene can either produce the crosslinking between different 
chains or reactions of disproportion and unsaturation. The latter, with available double bonds, 
can eventually react with other radical species and form crosslinked structures. On the 
contrary, in the presence of oxygen, the proton abstraction from the polymer chain has 
associated an addition of an oxygen molecule. As a consequence, the oxygen produces the β-
scission thus leading either to degradation of the polymer chain or acting as a bridge between 
two polystyrene chains. [82] 
According to the above mentioned, by using UV-irradiation, PS can have a 
crosslinked structure thus providing additional chemical and thermal stability to the film. 
However, due to the variety of chemical processes (cross-linking, chain scission and 
photooxidation) [60-62, 64, 71, 75] occurring simultaneously in PS films upon exposure to UV 
light the experimental parameters that determine the primary reaction need to be controlled. 
Herein, we will first describe how the control over the degradation/crosslinking kinetics by 
modifying the environment (with and without oxygen), time of exposure and the use of a 
photoinitiator will allow us to prepare a large variety of surface patterns in one single step. 
Second, based on the variety of surface patterns obtained we will additionally modify the 
chemical composition. For that purpose we will use block copolymers, incorporating 
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hydrophobic moieties, in particular PS-b-P5FS, will permit the variation of the surface 
chemical composition and thus the surface properties such as the surface wettability.  
 
Scheme 1. Reactions accomplished by PS upon irradiation with UV light. Depending 
on the presence or absence of oxygen the reaction mechanism can follow different reaction 
paths. Whereas in the absence of oxygen the reaction leads to crosslinking, in the presence of 
oxygen PS follow mainly β-scission reactions. 
The polystyrene thin films were prepared by spin coating from THF solutions (30 
mg/ml). Spin coating allowed us to prepare films with controlled thicknesses by varying the 
solution concentration and rotation speed. Thicknesses of the films used throughout this study 
were varied between 280 nm and 420 nm as measured by AFM. The samples were irradiated at 
different times with a UV-light source at room temperature using a TEM copper grid as a 
mask. As a consequence, we obtained areas with different UV-light exposure during the 
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irradiation. After irradiation, the films were rinsed with THF, thus both degraded and non-
crosslinked polymers were dissolved and removed while the crosslinked regions of the film 
remain insoluble.  
In Figure 1, are depicted the AFM images of the PS films non-covered upon 
irradiation and subsequent rinsing varying the time of exposure to UV light from 15 minutes to 
2 hours. As observed in the AFM images of the non-covered samples, upon 15 minutes of 
irradiation the films exhibit crosslinked polystyrene in the irradiated areas. After 30 minutes, 
the areas directly exposed to UV-light start to be degraded as indicated by the decrease in 
height observed in the images. Larger irradiation times produce a complete degradation of 
these areas. This result is in good agreement with the results reported by Kaczmarek et al. [75]. 
This group took advantage of the photodegradation of PS in a blend and selective removal of 
the photodegraded areas to induce changes in the final morphology of the film.  
 
Figure 1. AFM images of the microstructures formed by PS at different irradiation 
times (a to d for 15, 30, 60 and 120 minutes, respectively) using a 100% of light intensity. 
Films exposed to air.  
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More interestingly, whereas degradation is the main mechanism when the irradiation 
times increase, the non-directly exposed areas exhibit a different behavior. An increase of the 
irradiation time produces the crosslinking reaction initially at the edge of the exposed-non 
exposed areas and later in the center of the non-exposed areas. To the best of our knowledge, 
the radicals may diffuse into the non-exposed and start to react from the edge to the center of 
the exposed-non exposed areas. The consequence of this process is the formation of 
complementary patterns as a result of the crosslinked polystyrene even if the film has not been 
exposed in these areas.   
To further analyze the progression of the crosslinking reaction vs. degradation, in 
Figure 2 are depicted the cross sectional profiles of the AFM images obtained at different 
irradiation times for the samples above described, a sample covered with a quartz cover (in 
order to limit the presence of oxygen in contact with the film) and an additional non covered 
film irradiated using 50% of the maximum light intensity offered by the lamp employed (see 
experimental section). We can observe that the degradation of the areas directly irradiated is 
faster in those samples without cover for similar light intensities (100%) due to the presence of 
environmental oxygen that favors the photooxidation reaction to occur [83]. In addition, the 
crosslinking of the non-exposed areas also occurs quicker when no cover is used. On the 
contrary, the use of covers prevents, at least to some extent, the diffusion of oxygen into the 
film and the crosslinking reaction is favored at low irradiation times. Taking into account that 
the quartz covers employed do not absorb in the irradiation region we can assume that the 
kinetics of both degradation and polymerization decreased exclusively as a result of a reduction 
on the oxygen amount in contact with the film. As a consequence, the non-covered films 
crosslinking of the exposed areas was still observed after 30 minutes. The reduction of the UV-
light intensity, series a, reduces the kinetics of the degradation process and the crosslinking of 
the exposed areas can be observed up to 1 h.  Hence, the use of a cover or the reduction of the 
light intensity can be employed to finely tune the final pattern obtained. 
The polymerization and degradation kinetics can be controlled not only limiting the 
oxygen in contact with the film but also by using a photoinitiator (herein we employ Irgacure 
651) that can ‘a priori’ increase the crosslinking rate. In Figure 3 are depicted the AFM images 
for different polystyrene (covered with quartz) films varying the amount of IRG 651 within the 
film between 0 and 5wt%. IRG 651 has two effects on the photopolymerization kinetics. First, 
since the UV light employed has a maximum in the absorption wavelength of IRG 651, the 
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number of radicals created will increase and the initiation of the polymerization should occur 
faster. Second, an excess of the IRG 651 amount will favor the formation of a large amount of 
initiating radicals but will limit the crosslinking process increasing their recombination 
probability.  
 
Figure 2. Cross-sectional profiles of the crosslinked PS films non-covered a) 50% 
light intensity, b) 100% light intensity or c) 100% light intensity with a quartz cover at different 
irradiation times 15 min, 30 min, 1h and 2h.  
As shown in Figure 3, an increase of the amount of IRG 651 up to 3wt% favors the 
formation of radicals within the PS chains and enhanced the kinetics of chain scission. Above 
3wt%, i.e. in the case of using 5wt%, degradation and/or recombination (i.e. preventing the 
formation of non-linear structures) in the directly irradiated areas is produced. Only in the 
sample irradiated 15 minutes the presence of crosslinked PS was observed. Similarly, the 
crosslinking in the non-irradiated areas is prevented as a result of the large number of radicals 
that recombine rather fast. This explains that after 2 h of irradiation the samples containing 1 
and 3wt% of IRG 651 exhibit a larger crosslinking areas than the sample containing 5wt%. 
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Figure 3. AFM images of the films exposed to 100% UV-light for 15’, 30’, 1h and 2h. 
Moreover, the amount of IRG651 has been varied between 0 and 5wt%. Initially, an increase 
of IRG651 increases the number of radicals and favors both crosslinking and 
photodegradation to occur. However a large excess of IRG651 prevented the crosslinking as a 
consequence of the recombination of the initiating radicals created upon irradiation with UV-
light. 
As depicted below, the kinetics of radical formation in the presence of a large amount 
of IRG 651 (5wt%) is rather fast and both degradation and recombination appears upon 15 
minutes of irradiation. To control and tune the degradation kinetics a series of experiments 
Sección II 
 
88 
 
were carried out either using covers or leaving the film in contact with air while maintaining 
the same amount of photoinitiator. In figure 4 are depicted the cross sectional profiles and the 
AFM images obtained after irradiation of non-covered films (a), covered with a quartz (b) and 
using a glass cover (c).  
Similar to what was observed in the previous cases, the introduction of a cover is 
expected to reduce the degradation of the directly irradiated areas avoiding a large amount of 
oxygen to be in contact with the film. However, as we will describe below the large amount of 
IRG 651 plays also an important role.  In the series (a), i.e. films covered with quartz neither 
the exposed nor the non-exposed areas were crosslinked. We observe only a partial formation 
of polystyrene networks in the limit between the two. Due to the high amount of IRG 651 a 
large amount of radicals are created that can recombine, leading to linear structures and thus 
preventing from further crosslinking.  
In the profiles of the series (b) we can distinguish the formation of crosslinked 
polystyrene in the directly irradiated areas even after 2h of exposure. This effect results from 
the fact that glass covers absorb in the region of the light employed and reduces the intensity of 
the light received by the film. As a consequence of the glass absorption the kinetics of radical 
formation decreased and the probability of recombination is reduced as well. The limitation on 
the number of radicals available for recombination favors the crosslinking reaction to occur.    
In the series (c) concerning the films without cover, degradation occurs fast (less than 
15 minutes) in the areas directly exposed to the UV-light. In this case, the large amount of 
radicals created during the irradiation react with the oxygen available favoring the degradation 
process instead of the recombination or even crosslinking. The areas of the films below the 
mask with lower amount of oxygen available are crosslinked. More interestingly, an increase 
of the exposure time continues the degradation even of the non-exposed areas. As a result, an 
additional surface pattern formed by pillars of crosslinked polystyrene can be obtained. Finally, 
too long irradiations will also produce the degradation of these pillars. 
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Figure 4. AFM cross-
sectional profiles polystyrene 
samples PS with 5wt% of IRG 651 
irradiated at 100% total lamp 
intensity at three different exposure 
times 30 minutes, 1h and 2h: a) 
with quartz glass, b) with standard 
glass and c) non-covered.  
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As a result of the combination of time of exposure, the use of an appropriate cover or 
the incorporation of an appropriate amount of photoinitiator (in this particular case IRG 651) 
different surface patterns can be tailor made. In Figure 5 are illustrated the different patterns 
observed by adjusting the previous experimental parameters and the modeled cross sectional 
profiles of each pattern. Short irradiation times, using mainly covers on the top of the samples 
protects from photooxidation, leads to crosslinked structures located in the directly exposed 
areas (i). In this case the non-exposed areas are protected by the mask. Since polystyrene do 
not receive UV-light remains linear and can be easily removed by rinsing with THF.  
 
Figure 5. Illustration of the different surface patterns that can be obtained by 
irradiation of polystyrene films with UV light as a function of the treatment followed.  
An increase of the exposure time or removing the cover produces similar effects, i.e. 
an increase of the degradation kinetics. The areas directly exposed to the UV light partially 
degrade as evidenced by a decrease of the height (ii) in the AFM images. Apart from the 
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degradation, at the edge of the exposed-non exposed areas we observed an increase of the 
crosslinking. Most probably the radicals created close to the light-shadow limits are able to 
diffuse and polymerize the non-exposed areas. The absence of direct light prevents from 
degradation thus leading to crosslinking. This observation is confirmed upon increase of either 
the irradiation time or the amount of photoinitiator that favors the total photooxidation of the 
directly irradiated regions (iii). Similarly to what has been already observed in step (ii), the 
non-exposed areas exhibit crosslinked polystyrene as a result of the radical diffusion and 
polymerization.  
Finally, in step (iv) not only the exposed areas but also the non-exposed areas suffered 
degradation. As a result, only the areas where the mesh pattern crosses remain crosslinked 
forming pillars with average sizes of 5µm. 
A major advantage of this approach consists on the possibility to combine within the 
polymer structure other functional groups. As a consequence not only the pattern can be varied 
but also the functionality can be simultaneously tuned depending on the functional polymer 
employed. In order to vary the chemical composition of the patterns created, a PS-b-P5FS 
block copolymer was prepared as a model system. The films of the block copolymer were 
prepared by spin coating using similar conditions as those employed for the PS films. The 
cross-sectional profiles resulting from the AFM images obtained for the different irradiation 
times eventually using cover and/or photoinitiator are represented in Figure 6. The tendency 
observed is rather similar to the described above for PS. Whereas the photodegradation occurs 
faster for both the non-covered samples or the samples covered with quartz, a dramatic 
decrease of this side reaction is observed using glass covers. Glass absorption and reduction of 
the oxygen available at the film surface prevents from photooxidation and favors the 
photocrosslinking. More interestingly, when using the PS-b-P5FS block copolymer at least 2h 
of irradiation is needed to observe the crosslinking in the directly irradiated areas. These results 
confirmed the tendency observed in Figure 4 for PS films containing the same amount of IRG 
651 (i.e. 5wt%) within the films. 
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Figure 6. AFM cross sectional profiles of PS-b-P5FS films upon exposure to 100% 
UV-light at different times. a) non-covered, b) non covered with 5wt% IRG 651 and c) with 
5wt% IRG 651 covered with glass cover. 
The different chemical nature of the films can significantly vary the surface properties 
for instance on the surface wettability. In order to compare the changes of wettability as a 
function of the structure obtained upon UV-light irradiation, contact angle measurements of 
similar structures but based on either PS or the block copolymer were carried out. In Figure 7 
are depicted the structures analyzed and the contact angle values measured depending on the 
polymer employed for their construction. In all the cases studied, the contact angle values 
obtained for the films prepared using the fluorinated block copolymer are higher than the 
equivalent structures obtained using PS. Moreover, whereas the wettability differences of the 
structures obtained upon short irradiation time, i.e. crosslinked PS in the directly irradiated 
areas are close to the 10º, the differences for the other two structures are significantly higher up 
to 40º. These results are in agreement with the work of Kong et al. [84]. These authors 
compared contact angle for similar surface structures (pillars) before and after plasma 
irradiation. After plasma irradiation the surface of the pillars was functionalized with 
hydrophilic functional groups and significantly reduced the contact angle. In our case the 
functionalization with hydrophobic groups significantly decreases the wettability of the 
surface. 
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Figure 7. Contact angle measurements as a function of the surface pattern created on 
either PS or PS-b-P5FS films upon different UV-light exposure times. Differences in contact 
angle for similar structures due to the chemical composition of the film can be observed.  
Conclusions 
We developed an approach to create different patterns in PS samples by UV-light 
irradiation using a simple TEM-grid as a mask. We evidenced that short irradiation times or 
low irradiation intensities tends to crosslink polystyrene while longer irradiation times or an 
increase of the UV-light intensity provokes the photodegradation. Moreover, by adding an 
amount of photoinitiator to the polymer has two different impacts on the pattern formation. 
Low amounts of photoinitiator (up to 3%) favors both the photocrosslinking and 
photodegradation due to the major number of radicals present during the UV-irradiation. While 
an increase of the photoinitiator amount employed produces recombination and decreases the 
photocrosslinking kinetics. 
In summary, upon optimization of the experimental conditions (irradiation time, 
intensity, cover employed and eventually the presence of a photoinitiator) different surface 
patterns can be tailor made in a straightforward manner using a single experimental setup.  
Sección II 
 
94 
 
As a proof of concept, we additionally extended the patterning approach to other 
polystyrene based block copolymer, PS5F-b-PS that will introduce functionality to the surface 
patterns. The wettability of the films is clearly affected by both the surface pattern and the 
chemical composition. 
The simplicity of this approach and the possibilities to create a wide variety of surface 
patterns (depending on the mask employed) and functionalities (incorporated in the polystyrene 
chain) makes of this method an interesting alternative to other multistep approaches. A wide 
range of applications can benefit from this approach including the elaboration of novel polymer 
resists, the fabrication of platforms for selective adhesion or with antifouling properties or in 
the biomedical area as, for instance, substrates to construct protein arrays.  
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Artículo 3: Versatile functional microstructured polystyrene-based platforms for   
protein patterning and recognition 
Una vez se ha optimizado la generación de micro/nanoestructuras en superficies de PS 
y PS fluorado (artículo 2), en este artículo se han puesto a punto las condiciones 
experimentales idóneas (fotoiniciador, cubierta de la disolución, tiempo de exposición, etc) 
para conseguir generar este tipo de estructuras que van desde las cajas hasta las agujas, pero 
esta vez sobre superficies poliméricas formadas a partir de un nuevo copolímero de PS 
funcionalizado con poliácido glutámico. 
El empleo de este nuevo copolímero proporciona a las superficies generadas la 
presencia de grupos carboxílicos que resulta útil para el anclaje de secuencias polipeptídicas en 
posiciones precisas y permite el uso de estas superficies, mediante las post-modificación 
química de los grupos carboxilo para su utilización en reconocimiento de proteínas, lo que abre 
nuevas alternativas para la aplicación de estas superficies poliméricas estructuradas en 
aplicaciones biotecnológicas y biomédicas. 
Sección II 
 
96 
 
 
 
Versatile functional microstructured polystyrene-based 
platforms for protein patterning and recognition 
 
 
Marta Palacios-Cuesta1, Aitziber L. Cortajarena2, Olga García1* and Juan Rodríguez-
Hernández1* 
 
1 Department of Chemistry and Properties of Polymers, Instituto de Ciencia y 
Tecnología de Polímeros, (ICTP-CSIC), Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid, Spain. 
 
2 Instituto Madrileño de Estudios Avanzados en Nanociencia (IMDEA-Nanociencia), 
Cantoblanco, 28049 Madrid, Spain & CNB-CSIC-IMDEA Nanociencia Associated Unit 
"Unidad de Nanobiotecnología".  
 
Correspondence to:  
Olga García (ogarcia@ictp.csic.es) 
Juan Rodríguez-Hernández (rodriguez@ictp.csic.es) 
 
     Fotolitografía y superficies funcionales 
 
97 
 
Abstract 
We report the preparation of different functional surface patterns based on the 
optimization of the photocrosslinking/degradation kinetics of polystyrene (PS) upon exposure 
to UV-light. We employed a PS-b-PGA (polystyrene-block-poly(L-glutamic acid)) block 
copolymer that will, in addition to the surface pattern, provide functionality.  By using short 
irradiation times, PS can be initially crosslinked whereas an excess of the exposure time 
provokes the degradation of the material. As a result of the optimization of time of exposure, 
the use of an appropriate cover or the incorporation of an appropriate amount of absorbing 
active species (photoinitiator) different tailor made surface patterns can be obtained, from 
boxes to needles. 
Moreover, in addition to the surface pattern we introduced changes on the chemical 
composition of the polystyrene using an amphiphilic block copolymer (for instance, we employ 
PS-b-PGA) that will provide functional surfaces with major advantages. In particular, the 
presence of carboxylic functional groups provides a unique opportunity to anchor, for instance 
polypeptide sequences. We describe the immobilization of polypeptide sequences in precise 
surface positions that allows the use of the surfaces for protein recognition purposes. The 
immobilization of the proteins evidences the success of the recognition and opens a new 
alternative for protein patterning on surfaces for many biotechnological and biomedical 
applications. 
 Introduction 
The design of the surfaces requires the consideration of final use in order to obtain 
properties such as biocompatibility, adhesion, wear resistance, wettability or optical behavior 
among others. In order to adapt the material for a targeted purpose several surface 
modifications can be carried out including surface functionalization, modification of the 
crystallinity, creation of surface microdomains and morphology or variations on the roughness 
and topography [39-44]. In particular, from a chemical point of view several studies evidenced 
the significance of the control of both topography and functionality. An appropriate surface 
functionalization and patterning can lead to materials with adhesive [45-47] or lubricant [48, 
50, 85], biocompatible [51] or antifouling [52, 53] or even superhydrophilic [54-58] or 
superhydrophobic properties [59].  
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Polystyrene is among the most extended commodity polymers and different 
approaches have been developed to control both the surface morphology and the functionality. 
PS has been patterned by hot embossing [60], breath figures [61-63], polymer dewetting on 
chemically patterned substrates [64, 65], by using soft-lithography to pattern silicon substrates 
grafted with polystyrene chains [66], by UV-laser radiation to produce  micro-drilling [67] or 
by scanning electrochemical microscopy [68]. Patterning has been also obtained by dewetting 
in thin polymer films by spatially directed photocrosslinking [65]. The functionality in PS 
films has been modified either by chemical reactions [69] or upon exposure either to UV-light 
[70-72] or O3 [73].  
As a result of either/both surface functionalization or/and surface patterning steps the 
applications of the resulting materials are rather broad. For example, Knudsen et col.[74] 
proposed the use of polystyrene based resists as a cheaper alternative to other commercially 
available resists. Patterned polystyrene has been also extensively employed for biomedical 
purposes for instance in cell adhesion studies [68], the fabrication of medical devices able to 
measure the electrical activity of cells [67] or to improve the hemocompatibility [51]. 
In particular, the development of scaffolds with controlled surface properties and 
topography and the ability of patterning active biomolecules on the surfaces have a great 
interest in fields such as protein adhesion [86, 87], biosensors, cell attachment [88-90] 
diagnostic tools development or tissue engineering [91-93]. If we can combine a controlled 
topography and chemistry with specific biomolecules to provide functionality to the material 
surface we will have tools to generate sophisticated biomaterials for specific applications.  
Besides the well-known requirements of biocompatibility or appropriate mechanical 
properties, the topography has been evidenced to play a key role on the applicability of the 
materials [94]. Since the outermost surface of the scaffolds is in contact with the cell, the 
properties of the surface will direct the interactions and, consequently, the cell adhesion. In this 
sense, several studies tackled the relation between the surface structure and the cell/protein 
adhesion [86, 87, 95-100]. Specific structures and topography of the material also provide 
advantages to the generation of arrays and define patterns of different active biomolecules and 
cells. For example, protein immobilization on solid surfaces is also crucial in the development 
of technologies such as miniaturization of sensing and diagnosis devices and biochemical 
assays [101-104]. The orientation of the immobilized biomolecule also needs to be controlled 
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in order to guarantee its functional properties. Therefore, oriented immobilization procedures 
should be used in combination with biomolecular patterning.  
Herein we combine the use of photolithography with UV-light with the design of a 
polystyrene based amphiphilic block copolymer to simultaneously modify both structure and 
functionality of polystyrene based substrates and their use as platforms for protein patterning. 
We describe how UV-photolithography can be applied to obtain different structures using a 
single experimental setup and the same mask throughout the experiments as a result of the fine 
tuning of the photodegradation/crosslinking reactions [63, 75]. In addition, variations on the 
chemical composition will be achieved by using a block copolymer, more precisely, 
polystyrene-block-poly(glutamic acid) (PS-b-PGA). The carboxylic functional groups of the 
PGA side chains allowed us to chemically immobilize polypeptide sequences. This 
immobilization is carried out under conditions that preserve their biological activity in specific 
protein recognition processes in order to pattern proteins. Moreover, for this study we will 
employ modular TPR proteins and their peptide ligands provides the advantage of the potential 
design of different orthogonal recognition pairs for selective immobilization, because it has 
been shown that recognition function of TPR modules can be modified [105, 106].  
Experimental section 
Polystyrene (PS), Irgacure 651 (IRG 651) (Ciba®), and the rest of solvents were 
employed as received. Glasses with 0.15 mm thickness (Menzel-Glaser), microscope slides 1 
mm thickness (Menzel-Glaser) and grids for transmission electron microscopy (copper, 25µm 
pitch). Ethyl(dimethylaminopropyl) carbodiimide (EDC), N-Hydroxysuccinimide (NHS), and 
TWEEN-20 were purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Styrene was dried 
under CaH2 and cryodistilled. γ-benzylester-L-glutamate N-carboxyanhydride was purchased 
from Isochem and recrystallized from ethylacetate/hexane before the polymerization. All other 
solvents were used as received unless otherwise specified. 
The 1H and 13C NMR spectra were registered at room temperature in CDCl3 solution 
in Varian INOVA-300. Chemical shifts are reported in parts per million (ppm) using as internal 
reference the peak of the trace of deuterated solvent (δ 7.26). Size exclusion chromatography 
(SEC) analyses were carried out on chromatographic system (Waters Division Millipore) 
equipped with a Waters model 410 refractive-index detector. Dimethylformamide (99.9%, 
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Aldrich) containing 0.1% of LiBr, was used as the eluent at a flow rate of 1 mL min-1 at 50 ºC. 
Styragel packed columns (HR2, HR3 and HR4, Waters Division Millipore) were used. 
Poly(methyl methacrylate) standards (Polymer Laboratories, Laboratories, Ltd.) between 
2.4x106 and 9.7x102 g mol-1 were used to calibrate the columns. The molecular weights were 
estimated against poly(methyl methacrylate) standards.  
Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carried out with a 
calorimeter (Perkin-Elmer DSC-7). Atomic force microscopy (AFM) measurements were 
conducted on a Multimode Nanoscope IVa, Digital Instrument/Veeco operated in tapping 
mode at room temperature under ambient conditions.  Fluorescence microscopy assays were 
performed using a Leica DMRD, fluorescence microscope (Leica Microsystems, Wetzlar, 
Germany). Images are taken at different magnification using x20, x40 and x60 objectives and 
the corresponding set of filters for imaging: bright field, red fluorescence, and green 
fluorescence to monitor the immobilization of peptides and proteins. 
Polystyrene-block-poly(L-glutamic acid) (PS49-b-PGA17) synthesis. 
The synthesis of the diblock copolymers obtained combining both Atom Transfer 
Radical Polymerization (ATRP) and ring-opening polymerization of α-amino acid N-
carboxyanhydrides has been already described elsewhere [107]. 
Film preparation  
For the preparation of the thin films a 30 mg/mL solution of PS49-b-PGA17 block 
copolymer in THF was spin coated onto glass covers at 2000 rpm during 1 min. These films 
were then irradiated under UV spot light irradiation from source Hamamatsu model 
lightningcure L8868 provided by an Hg-Xe lamp with 200W power. The incident light 
intensity was focused on the samples with an optic fiber at a constant distance of 5.5 cm using 
a TEM copper grid as a mask in contact with the solid polymer film. After irradiation the films 
were rinsed with THF in order to remove both degraded and non-crosslinked polymer. 
Surface functionalization  
The surface was functionalized using as coupling reagent EDC at 1 mg/mL and NHS 
5mg/mL concentration in water (30 µL EDC + 30 µL NHS). After incubation of the surface 
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during 5 minutes with the EDC/NHS solution for carboxylate activation, 30 µL of the solution 
were removed and 30 µL of a 1mg/mL peptide solution with 0.1% (wt/v) of Tween-20 in water 
were added and mixed. The reaction was allowed to proceed overnight at room temperature. 
After reaction completion the surface was washed with water.  
The surfaces were functionalized with two different peptide sequences using the 
previously described strategy. The first peptide employed was KKKGPKEK-Alexa546 which 
is a fluorescent labeled peptide. This first sequence will provide information about the 
immobilization step. The second sequence was a MEEVF peptide, a designed high affinity 
ligand for a specific tetratricopeptide protein (TPR) domain for the recognition experiments 
[108]. The TPR protein employed was TPR-MMY-VFP where VFP stands for Green 
Fluorescent Protein [109]. This protein was expressed and purified based on previously 
published protocols for His6-tagged TPR proteins [108, 110].  
Functionalized surfaces with MEEVF peptide were incubated during 1 hour with 30 
µM protein concentration (TPR-MMY-VFP) solution in TBST buffer (150 mM NaCl, 50 mM 
Tris pH 7.4, 0.1% Tween-20). After incubation the surface is thoroughly washed with the same 
buffer to remove non-specific absorbed protein molecules. 
Results and discussion 
The behavior of polystyrene upon exposure to UV-light has been extensively studied 
and is today well established [74, 77-81]. As schematically illustrated in Figure 1, the time of 
exposure, the presence or not of oxygen and the incorporation of a photoinitiator direct the 
mechanism followed during the UV irradiation. When the reaction is carried out under 
vacuum, without or with a low amount of oxygen and short irradiation times, polystyrene 
follows mainly the crosslinking path between different chains. On the contrary, in the presence 
of oxygen, by using longer irradiation times or using a photoinitiator β-scission reactions are 
favored thus leading either to degradation of the polymer chain or acting as a bridge between 
two polystyrene chains [82]. 
Taking into account these considerations, our group has recently evidenced that 
depending on the experimental conditions employed, either the crosslinking or the degradation, 
using deep UV irradiation we were able to construct robust and functional micropatterns, from 
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boxes to needles, on PS surfaces [111]. Based on these previously reported findings, herein we 
describe the employment of an amphiphilic block copolymer polystyrene-block-poly(glutamic 
acid) (PS49-b-PGA17) that will be either crosslinked or degraded thus leading to different 
surface patterns. A clear advantage is provided by the use of PGA block containing side chain 
carboxylic functional groups that can be employed to modify the surface composition by 
chemical reaction with antagonic functional groups. In this study the carboxylic groups will 
serve to anchor peptides by using the end-terminal amine functional group.  
The PS49-b-PGA17 thin films were prepared by spin coating from THF solutions (30 
mg/mL). Spin coating allowed us to prepare films with controlled thicknesses of ~ 400nm as 
measured by AFM. The samples were irradiated at different times with a UV-light source at 
room temperature through a TEM copper grid used as a mask. As a consequence, we obtained 
areas either exposed or non-exposed to UV-light. After irradiation, the films were rinsed with 
THF, thus both degraded and non-crosslinked polymeric areas were dissolved and removed 
while the crosslinked regions of the film remain insoluble.  
The irradiation of the films in contact to air was carried out at room temperature 
varying the exposure time between 1 - 3 hours. In Figure 2, are depicted the AFM images of 
the block copolymer films obtained upon irradiation at two different exposures times (1 and 3 
hours) and subsequent rinsing. In addition, Figure 2 contains section profiles of the different 
surface patterns.  
As observed in the AFM images of the samples, upon 1h of irradiation the films 
exhibit crosslinked polystyrene in the irradiated areas. After 3 hours, the areas directly exposed 
to UV-light are degraded as indicated by the decrease in height observed in the AFM images. 
Large irradiation times produce a complete degradation of these areas. This result is in good 
agreement with the results reported by Kaczmarek et al [75]. This group took advantage of the 
photodegradation of PS in a blend and selective removal of the photodegraded areas to induce 
changes in the final morphology of the film. 
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Figure 1. Reactions accomplished by PS upon irradiation with UV light. Depending 
on the presence or absence of oxygen, the incorporation of a photoinitiator or varying the 
irradiation time, the reaction mechanism can follow two different reaction paths: a) 
crosslinking or b) β-scission reactions (degradation of the polymer chain). By using UV-
irradiation, PS can have a crosslinked structure thus providing additional chemical and 
thermal stability to the film.  
More interestingly, whereas degradation is the main mechanism when the irradiation 
times increase, the non-directly exposed areas exhibit a different behavior. An increase of the 
irradiation time produces the crosslinking reaction initially at the edge of the exposed-non 
exposed areas and later in the center of the non-exposed areas. To the best of our knowledge, 
the radicals may diffuse into the non-exposed and start to react from the edge to the center of 
the exposed-non exposed areas. The consequence of this process is the formation of 
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complementary patterns as a result of the crosslinked polystyrene even if the film has not been 
exposed in these areas.   
 
Figure 2. AFM images in air of the microstructures formed by PS-b-PGA block 
copolymer at two different irradiation times (1h and 3h) using a 100% of light intensity. 
Whereas at low irradiation times the directly exposed areas were crosslinked (above), larger 
irradiation times produce the degradation of the exposed PS areas (below). Image size 120µm 
x 120µm. 
As a result of the combination of exposure time and either the use of an appropriate 
cover or the incorporation of a suitable amount of a photoinitiator different surface patterns can 
be tailor made [111]. In Figure 3 are illustrated the different patterns observed for the films by 
adjusting the exposure time. As mentioned above, short irradiation times up to 1h leads to 
crosslinked structures located in the directly exposed areas (Fig 3, Step 1). In this case, the 
non-exposed areas, that are protected by the mask, remained uncrosslinked and can be easily 
removed by rinsing with THF.  
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Figure 3. AFM images of the diverse microstructures obtained by either crosslinking 
or degradation of the diblock copolymer films: Steps 1 to 4. These structures result from the 
variation of the exposure time (15, 30, 120 and 180 minutes, respectively), the use of a cover 
(glass) or incorporation of a photoinitiator. 
An increase of the exposure time increases equally the degradation kinetics. The areas 
directly exposed to the UV light partially degrade as evidenced by a decrease of the height 
(Step 2) in the AFM images. Apart from the degradation, at the edge of the exposed-non 
exposed areas we observed an increase of the crosslinking. The radicals created close to the 
light-shadow limits are able to diffuse and polymerize the non-exposed areas. The absence of 
direct light prevents from degradation thus leading to crosslinking. This observation is 
confirmed upon increase of either the irradiation time or the amount of photoinitiator that 
favors the total photooxidation of the directly irradiated regions (Step 3). Similarly to what has 
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been already observed in step 2, the non-exposed areas exhibit crosslinked polystyrene as a 
result of the radical diffusion and polymerization.  
Finally, in step 4 not only the exposed areas but also the non-exposed areas suffered 
degradation. As a result, only the areas where the mesh pattern crosses remain crosslinked 
forming pillars with average sizes of ~ 5µm. 
 As we mentioned above, the surface patterns obtained have additionally functionality. 
In particular, carboxylic functional groups provided by the poly(L-glutamic acid) block. These 
groups can be employed, for instance, to anchor polypeptide sequences by using their amine 
terminus. In this contribution, we carried out two series of experiments (Figure 4). The first 
series of experiments were oriented to demonstrate the possibility of chemical reaction between 
the surface carboxylic functional groups and the amine groups of the polypeptide sequence. 
The polypeptide sequence used for these experiments is labeled with an Alexa fluorescent 
group that allowed us to monitor the success of the surface immobilization by using 
fluorescence spectroscopy. The second series of experiments contains two steps: 
immobilization of a MEEVF sequence and the recognition test with a tetratricopeptide protein 
(TPR) labeled with a Green Fluorescent Protein (VFP). 
The covalent immobilization was carried out by using the EDC/NHS coupling protocol 
depicted in the experimental section. This reaction was performed in water overnight at room 
temperature. The films were washed extensively in order to remove absorbed polypeptide 
sequences. The fluorescent images of the surfaces irradiated at different times obtained after 
polypeptide coupling are depicted in Figure 5. The images clearly indicate the presence of 
fluorescent signal in the areas where the PS-b-PGA has been crosslinked. The fluorescent 
signal associated to the immobilization of the polypeptide sequence evidenced the success of 
the coupling reaction. Moreover, as a result of the variation exposure times that lead to 
different surface morphologies, have distinct immobilization patterns. 
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Figure 4. Schematic representation of the strategy followed to immobilize polypeptide 
sequences and protein recognition experiments. (a) Immobilization of Alexa-polypeptide onto 
the crosslinked domains and (b) Immobilization of the NH2-MEEVF peptide and recognition by 
MMY-TPR protein labeled with a Green Fluorescent Protein (VFP). 
 The experiments carried out above evidenced the success of the coupling reaction and 
the possibility to selectively functionalize the areas in which PS-b-PGA is crosslinked. The 
next step concerns the evaluation of the recognition capabilities of the immobilized 
polypeptides. For this purpose, we selected a particular polypeptide sequence, more precisely 
MEEVF that is a designed peptide sequence with high affinity and specificity for the 
tetratricopeptide protein domain (TPR-MMY) [109, 112]. 
.  
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Figure 5. Fluorescent images obtained upon surface immobilization of an Alexa 
labeled polypeptide onto the surface patterns. The immobilization was carried out by coupling 
the carboxylic acid functional groups of the films and the amine terminus of the fluorescent 
polypeptide. The surface patterns were obtained upon 1h of irradiation a), 2h b) and 3 hours 
c).  
The sequence was immobilized using the same protocol depicted above. Upon 
removal of the excess of MEEVF and extensive rinsing the films were submerged into a 
solution containing a TPR protein labeled with a green-emitting fluorescent protein (VPF). 
Figure 6 shows the fluorescent images of the films obtained upon chemical modification by 
covalent immobilization of the MEEVF sequence and consecutive recognition of the 
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fluorescent TPR protein. As a result of the interaction between the sequence covalently 
attached and the fluorescent TPR protein a particular protein patterning was observed directly 
related with the patterning obtained by irradiation of the PS-b-PGA films. A simple 
modification of the exposure time induces changes on the surface morphology that can produce 
different protein patterns. Additionally, the use of these modular TPR proteins and their 
peptide ligands provides the advantage of the potential design of different orthogonal 
recognition pairs for selective immobilization, because it has been shown that recognition 
function of TPR modules can be modified [105, 106] 
 
Figure 6. Fluorescence microscopy images of the surfaces having different patterns 
upon recognition between the MEEVF modified surfaces and the fluorescently labeled TPR 
protein. The surface patterns were obtained upon 1h of irradiation a), 2h b) and 3 hours c). 
Conclusions 
The results depicted above illustrated, by using a particular system, the large number 
of possibilities to construct surface patterns with precise functionality and the use of these 
platforms to immobilize bioactive molecules.  
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We developed an approach to create different patterns in a functionalized block 
copolymer, PS-b-PGA, samples by UV-light irradiation using a simple TEM-grid as a mask. 
We evidenced that short irradiation times tends to crosslink polystyrene blocks while longer 
irradiation times provokes the photodegradation. The simplicity of this approach and the 
possibilities to create a wide variety of surface patterns (depending on the experimental 
conditions: intensity and irradiation time, presence/absence of oxygen or photoinitiator, etc.) 
and functionalities (incorporated in the polystyrene chain) makes of this method an interesting 
alternative to other multistep approaches.  
In addition, the possibility of using these substrates to immobilize active has been 
demonstrated, opening the door to the construction of protein arrays and pattern proteins at the 
micro-scale. For this purpose, we employed coupling reactions to form an amide bond between 
the carboxylic functional groups of the polymeric film and the amine end-terminus of the 
polypeptide. In particular, the coupling of a specific ligand peptide sequence in the active form 
allowed us to immobilize its partner protein by a biomolecular recognition process. 
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Artículo 4: Patterning of individual Staphylococcus aureus bacteria onto 
photogenerated polymeric surface structures 
En este artículo se describe la fabricación de formaciones bacterianas ordenadas 
usando las técnicas fotolitográficas y de funcionalización descritas anteriormente en los 
artículos 2 y 3. En esta ocasión se ha utilizado un copolímero anfifílico de PS y poliácido 
acrílico que, como se demuestra a continuación, favorece la afinidad en la adhesión entre la 
bacteria y la superficie polimérica y, por tanto, su inmovilización. Así, se plantea este método 
como una alternativa eficaz y de bajo coste para la fabricación de estructuras funcionales 
submicrométicas. En este caso se ha aplicado a un tipo de bacteria, Staphylococcus Aureus, con 
la cual se consiguen realizar alineaciones de bacterias e incluso su inmovilización de forma 
individual, aun siendo un tipo de bacteria con gran tendencia a la agregación. 
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Abstract 
This manuscript describes the fabrication of bacterial surface arrays by using 
photolithographic techniques having in addition some particularly interesting features. The 
methodology employed is based on the crosslinking and degradation processes occurring in 
polystyrene upon exposure to UV light. As a result of both processes, this approach produced 
different patterns depending not only on the mask but also depending on the experimental 
conditions employed. Patterns with nanoscale resolution were formed without the requirement 
of expensive fine focalization settings. More interestingly, the feasibility of this strategy to 
incorporate functional groups to modulate the affinity between the bacteria and the surface is 
demonstrated. In particular, hydrophilic segments, i.e. poly(acrylic acid) that favor the bacterial 
immobilization were introduced. The strategy employed allowed not only the incorporation of 
functional groups but also permits to fine tune the amount of hydrophilic functional groups. 
This unique feature has been used to determine the role of the surface hydrophilicity on the 
adhesion of Staphylococcus aureus (S. aureus) onto the different surface patterns. Finally, 
those surfaces in which both the photodegradation and photocrosslinking occurred produced 
thin patterns largely below the micrometer that have been employed to prepare arrays of 
isolated S. aureus bacteria. The formation of bacterial arrays of S. aureus on the single-cell 
level has been a challenge since they exhibit a large tendency to grow in clusters. This 
technology has a great potential for the isolation of single bacteria for diagnosis, and the study 
of bacteria populations at the single cell level. 
Introduction 
The immobilization of microorganisms onto solid surfaces has been extensively 
studied during the last decade. Bacterial cells adhere almost to any kind of abiotic surface that 
serves to grow and finally form a biofilm [113-115]. The interest of preparing surfaces with 
either adherent or repellent properties towards microorganism has received an increasing 
interest for many different reasons. On the one hand, antifouling surfaces prepared using water 
repellent polymers or by anchoring antimicrobial compounds may prevent implants from 
contamination, reducing device-associated infections [116]. On the other hand, surfaces 
capable to immobilize and remove microorganisms in a controlled manner have been equally 
explored for a rather broad range of applications ranging from cellular biology, biofilm 
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construction to the elaboration of more sophisticated systems such as biosensors, or 
biomolecular motors [117-124]. 
Whereas studies have been mainly focused on the removal of bacteria from surfaces 
several groups have been during the last decade interested in the development of surfaces in 
which the microorganisms are distributed in a controlled manner. Bacterial microarrays on 
surfaces have the potential to be employed in the diagnostics of different diseases [125, 126] 
microbial ecology [127], genotoxin monitoring [128] and environmental monitoring[129] 
including the monitoring of heavy metals in the environment [130] or as assays of gene 
expression [131]. Patterned bacterial surfaces have been equally employed for to fabrication of 
in vitro model systems for fundamental studies of bacterial processes such as quorum sensing 
[129, 132-134] and horizontal gene transfer [135-137].  
Precise immobilization of microorganisms and in particular bacteria onto surfaces 
have been achieved by using different fabrication approaches such as soft lithography [138], 
microcontact printing using micropattterned stamps [139, 140] or replication molding [122-
124, 141]  or different lithographic approaches including capillary lithography[142], electron-
beam lithography [143], dip-pen nanolithography [122, 144] or photolithography[145, 146] or 
onto functional multilayers [147], inkjet printing. [148] 
Typically, the above mentioned approaches succeeded in the immobilization of 
bacteria on micrometer size regions where, rather than isolated, the bacteria appeared to form 
aggregates. [141, 149] According to our knowledge, only few examples reported the controlled 
immobilization of single bacteria. [119, 150] The immobilization of isolated bacterial cell has 
been accomplished by using  expensive approaches or time-consuming multistep procedures 
including dip-pen nanolithography [119], photolithography [151] or structural transformation 
by electrodeposition on patterned substrates. [152] and later Dufrêne and coworkers [153] 
employed an alternative and immobilized single bacterial cells onto Millipore filters with 
comparable sizes to the dimensions of the cell. In spite of the simple and inexpensive solution 
the last strategy is limited to the round shape features and the polydispersity of the pores.  
Within this background, in this manuscript we describe the formation of different 
surface patterns by using a photolithographic based technique that do not require the use of 
high resolution masks or clean rooms to fabricate surface patterns with micrometer and 
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submicrometer resolution. The principle of this approach is based on the use of polystyrene 
(PS) as a polymer matrix of a blend. Polystyrene may undergo either crosslinking or 
degradation reactions depending on the UV-light irradiation conditions employed. More 
interestingly, as will be described in detail, radical diffusion between the exposed-non exposed 
areas permits to crosslink in this region with submicrometer precision. Moreover, as mentioned 
by Anselme et al. [154] photolithography has been typically limited to create topographical 
structures without the modification of the surface chemistry. Our approach allowed us to 
precise control the chemical functionality by using copolymers as additives in the PS polymer 
matrix. As will be described, the chemical functionality will favor the bacterial attachment. 
More precisely, an amphiphilic block copolymer with hydrophilic PAA groups that will 
enhance the contact with the bacteria was employed. 
As a model bacterial strain to be immobilized S. aureus, a Gram positive bacteria that 
causes a broad number of infections in humans, being the leading cause of hospital acquired 
infections has been selected. In particular meticillin-resistant S. aureus (MRSA), a variant 
resistant to many antibiotics is an emerging threat to public health. S. aureus is spherical 
shaped bacterium (coccus) of about 1 micrometer diameter. S. aureus usually grow in grape-
like clusters of several individuals [155] Therefore, the isolation of individual bacterium for 
identification and diagnostic purposes is of highly interest. 
Experimental section 
Polystyrene (PS), Irgacure 651 (IRG 651 - 2,2-dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-one) 
(Ciba®), and the rest of solvents were employed as received. Glasses with 0.15 mm thickness 
(Menzel-Glaser) were employed as covers to limit the UV-light exposure. As a substrate 
microscope slides with a 1 mm thickness (Menzel-Glaser) were used The masks used for this 
study were copper grids typically used for transmission electron microscopy (using masks with 
different shaped features, composed of lines, hexagonal or squares and with variable pitch from 
62 to 12.5µm pitch). 
The synthesis of the block copolymers was achieved by either two consecutive 
controlled radical polymerization steps  using ATRP (Polystyrene-block-poly(acrylic acid) 
(PS23-b-PAA11) and polystyrene-b-poly[poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate] (PS-
b-PEGMA) or combining the controlled radical polymerization win the ring-opening 
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polymerization of N-carboxyanhydrides (Polystyrene-b-poly(L-glutamic acid) (PS-b-PGA), 
For a detailed description on the synthesis the reader is referred to the supporting information. 
The 1H and 13C NMR spectra were registered at room temperature in CDCl3 solution 
in Varian INOVA-300. Chemical shifts are reported in parts per million (ppm) using as internal 
reference the peak of the trace of deuterated solvent (δ 7.26). Size exclusion chromatography 
(SEC) analyses were carried out on chromatographic system (Waters Division Millipore) 
equipped with a Waters model 410 refractive-index detector. Dimethylformamide (99.9%, 
Aldrich) containing 0.1% of LiBr, was used as the eluent at a flow rate of 1 mL min-1 at 50 ºC. 
Styragel packed columns (HR2, HR3 and HR4, Waters Division Millipore) were used. 
Poly(methyl methacrylate) standards (Polymer Laboratories, Laboratories, Ltd.) between 
2.4x106 and 9.7x102 g mol-1 were used to calibrate the columns. The molecular weights were 
estimated against these poly(methyl methacrylate) standards.  
Atomic force microscopy (AFM) measurements were conducted on a Multimode 
Nanoscope IVa, Digital Instrument/Veeco operated in tapping mode at room temperature under 
ambient conditions. All the images are height images in which the clearer color corresponds to 
elevated areas whereas the darker color is related to deeper areas. Elevated areas result upon 
crosslinking since these areas are not removed upon rinsing. On the contrary, deeper areas 
correspond either to non-crosslinked or degraded areas. 
For the preparation of the thin films a 30 mg mL-1 solution of PS homopolymer in 
THF was spin coated onto glass covers at 2000 rpm during 1 min. These films were then 
irradiated under UV spot light irradiation from source Hamamatsu model Lightningcure L8868 
provided by an Hg-Xe lamp with 200W power. The incident light intensity was focused on the 
samples with an optic fiber placed at a constant distance of 5.5 cm with either 50% or 100% of 
the totalintensity of the lamp using a TEM copper grid as a mask, with different size and/or 
shape. After irradiation the films were rinsed with THF in order to remove both degraded and 
non-crosslinked polymer.  
Bacterial adhesion tests 
S. Aureus strain RN4220 carrying the plasmid pCN57 for Green fluorescent protein 
(GFP) expression (generous gift from Iñigo Lasa’s Laboratory at Instituto de 
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Agrobiotecnología, UPNA-CSIC-Gobierno de Navarra) was grown overnight at 37ºC in Luria-
Bertani (LB) media with erythromycin (10 µg/ml). The cells were centrifuged and washed 
three times in PBS buffer (150 mM NaCl, 50 mM Na-phosphate pH 7.4). The solution was 
adjusted to a cell concentration that corresponds to an optical density (OD) at 600 nm of 1.0 
checked using an UV-VIS Varian Cary 50 spectrophotometer.  
The different patterned polymeric surfaces were incubated for periods ranging from 1 
to 4 hours with a bacterial suspension at OD = 1.0 in PBS buffer with 0.05 % Tween 20. After 
incubation the surfaces were washed with PBS three times during 15 minutes.  
Bacteria adhesion was monitored by fluorescence microscopy using a Leica DMI-
3000-B fluorescence microscope. Images were acquired using different magnifications (x10, 
x20, x40 and x63) and the corresponding set of filters for imaging green fluorescence and 
bright field. Also Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) images were taken 
using a FESEM apparatus HITACHI SU8000. Samples for STEM were previously immersed 
in Formalin 10% solution neutral buffered (Aldrich), washed first with water and then with 
water/ethanol solutions in increasing proportion up to 100% ethanol. 
Results and discussion 
Polystyrene (PS) is among the most extensively employed polymers due to their 
optical properties (transparency), the possibility to chemically modify its structure and 
polymerize with a broad amount of monomers or their easy processability. These 
characteristics have converted this material in a commonly used material among others in 
many biorelated applications such as in cell adhesion studies [68], the fabrication of medical 
devices able to measure the electrical activity of cells [67] or to improve the 
hemocompatibility. [51] 
PS has been patterned by using different techniques including hot embossing [60], 
breath figures [61, 62, 156], polymer dewetting on chemically patterned substrates [64, 65], by 
using soft-lithography to pattern silicon substrates grafted with polystyrene chains [66], by 
UV-laser radiation to produce  micro-drilling[67] or by scanning electrochemical microscopy. 
[68] In addition, polystyrene can be photocrosslinked/photodegraded by using UV light. The 
use of this approach has particular advantages. As has been depicted before the use of a single 
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mask allow us to prepare surfaces with variable surface patterns depending on the extent of 
photocrosslinking/photodegradation. As will be shown, the possibility to pattern at the 
interface between the exposed and non-exposed areas permits to achieve resolutions largely 
below the mask employed. Moreover, in contrast to such techniques as hot-embossing, the 
patterning can be carried out at room temperature so that the use of copolymers based on 
polystyrene that may degrade upon heating can be employed as additives. 
Photocrosslinking has been typically carried out using different materials in order to 
create structured surfaces with more or less resolution but usually without paying special 
attention to their functionality [154]. Within this context, our group reported the use functional 
copolymers having styrene units and comonomers with either hydrophilic or hydrophobic 
functional groups to vary the surface chemical composition.[157, 158] In particular a large 
number of studies evidenced that surface hydrophilicity plays a key role on the protein 
immobilization and subsequent cell attachment. Herein, we will explore the possibility to 
modify the surface chemical composition and their role on the bacterial adhesion. For that 
purpose, in order to promote bacterial attachment on the photogenerated surface patterns an 
amphiphilic block copolymer was mixed with a polymer matrix (linear polystyrene). Thus, 
films composed by polystyrene (employed as reference), and an amphiphilic block copolymer 
(for instance, polystyrene-block-poly(acrylic acid) (PS23-b-PAA11) or blends of both 
components (Figure 1) were irradiated in order to produce different surface patterns. 
 The fabrication of different surface patterns that will serve as platforms to anchor the 
bacterial cells by UV-irradiation of the polystyrene based surfaces is schematically illustrated 
in Figure 2. In this particular case a square shaped mask (pitch 25 µm, bar 6 µm and hole 19 
µm) has been employed. Equally, the AFM images obtained for each structure and their cross-
sectional profiles are included. As depicted in Figure 2(A), at short irradiation times, the 
regions directly exposed are crosslinked as a consequence of the radical formation and 
interchain recombination. On the contrary, below the mask the polymer did not receive UV 
light and, therefore, did not crosslinked. Upon rinsing, the polymer below these areas could be 
completely removed. In this case, the pattern obtained is the negative of the mask. 
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Figure 1. Homopolymer (PS) and block copolymer (PS23-b-PAA11) employed in the 
preparation of the substrates with photogenerated patterns. (A) Polystyrene (PS), (B) blends of  
PS and an amphiphilic block copolymer PS23-b-PAA11 and (C) films composed exclusively by 
the amphiphilic block copolymer. 
 Upon longer irradiation times photodegradation appears to play a major role. In those 
samples that have been irradiated during longer times (Figure 2(B)) it can be observed that at 
the interface between exposed/non-exposed areas, a thin region (from 200-300 nm on top up to 
2 µm on their base) is formed by crosslinked polymer. According to our observations, in these 
regions placed at the limit between directly exposed/protected areas the radicals diffused from 
the exposed areas to the non-exposed producing the crosslinking of the polymer. Taking into 
account that polystyrene is in a glassy state at room temperature the diffusion is limited and 
therefore the pattern resolution is rather sharp. This is an interesting aspect since by using this 
approach different surface patterns with resolutions largely below the resolution provided by 
the mask employed can be obtained. More precisely, according to the AFM cross-sectional 
profiles of Figure 3 the half-path width observed is ~1.1 µm and the measured radius on top of 
the patterns ~200-300 nm. 
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Figure 2. Structures obtained as a function of the duration of the UV treatment. (A) 
Square-shaped pattern, (B) closed boxes, (C) crosshatched pattern and (D) micrometer size 
pillars. 
The radical diffusion towards the non-exposed areas is accompanied by the 
photodegradation. Thus, as depicted in Figure 2(C) the front crosslinked-degraded moves even 
below the mask. As a result, rather than open boxes the formation of a crosshatched pattern 
was observed. More interesting the half-path width for this particular structure is around 1.2 
µm as measured by AFM. Finally, photodegradation progresses when using longer irradiations 
and, as observed in Figure 2(D) only the areas below the crossing points of the mask remained 
crosslinked. As a result, micrometer size pillars can be produced with a characteristic distance 
between them provided by the mask employed. In this study, the pillar spacing has been varied 
between 62 µm and 12,5 µm.  
In summary, this approach has, thus, two interesting features: on the one hand, upon 
larger exposure, degradation of PS occurs as side reaction in those areas directly exposed to the 
UV irradiation. So that, in principle, it is possible to control the pattern by changing the 
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experimental conditions (time, UV intensity, etc.). Moreover, since crosslinking can be 
achieved at the exposed-non exposed interface and due to the low radical diffusion in this 
region the pattern resolution obtained improves the resolution of the mask employed.
 
Figure 3. Top: Cross-sectional profile and 3D AFM image of the open boxes structure 
with the dimensions on the half-height of the pattern (1.1-1.2 µm) and the diameter on the top 
of the pattern (~200-300 nm).  Down: Model of the structure formed as a consequence of the 
complete photodegradation of the directly exposed areas and radical diffusion towards the 
non-exposed regions. 
Using these patterned and functional surfaces (taking advantage of the 
photocrosslinking/photodegradation of PS and simultaneously varying the surface 
functionality) the formation of bacterial arrays onto polymer surfaces was investigated. The 
combination of both aspects will allow us to study both the influence of the surface chemical 
composition that will be achieved by introducing hydrophilic poly(acrylic acid) groups as 
additives and how can the final polymer pattern direct the bacterial attachment. For that 
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purpose, polystyrene was either employed as unique component or partially combined with the 
block copolymers. Therefore, the hydrophilicity of the films can be varied depending on the 
amount of block copolymer introduced within the blend. 
Films of the blends were prepared by spin coating from tetrahydrofurane (THF) 
solutions with a concentration of 30 mg mL-1. Upon UV-light exposure and removal of both 
degraded and non-crosslinked areas by extensive rinsing, the patterned surface were incubated 
with S. aureus (employed as model bacteria). Bacterial solutions in physiological media were 
incubated for 1 hour and after thorough wash of the surface the bacteria immobilization was 
monitored by fluorescence microscopy. 
The first series of experiments were carried out using different chemical 
functionalities in order to find those functional groups that favor the bacterial immobilization. 
We explored four different systems: (a) polystyrene, (b) polystyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-
b-PAA), (c) polystyrene-b-poly(L-glutamic acid) (PS-b-PGA) and (d) polystyrene-b-
poly[poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate]) (PS-b-PEGMA) (Figure 4). The 
fluorescence images of the films evidenced that by using incubation conditions above depicted 
two materials, i.e. PS-b-PAA and PS-b-PGA exhibit a large amount of bacterial immobilization 
onto the patterns created by photocrosslinking (Figure 4b and 4c). These two systems exhibit 
carboxylic groups at the interface. Carboxylic groups at neutral pH values have negative charge 
at a consequence of the deprotonation of the acid group. In this situation we would expect that 
the repulsion between the carboxylic groups and the bacterial membrane would prevent the 
bacterial adhesion. On the contrary most probably due to the PBS buffer employed with 
physiological salt concentration the electrostatic repulsion is reduced and permits the bacterial 
cells to interact with the surface. 
Upon finding the chemical functionality that favors the bacterial immobilization the 
following experiments were carried out by using the hydrophobic PS and a variable amount of 
PS23-b-PAA11 block copolymer. On these surfaces, the immobilization of the bacteria was first 
attempted from a solution at an OD of 1.0 that corresponds to a concentration of about 1.5 109 
cells mL-1. As a result, whereas the pure polystyrene surfaces required at least 4 h of incubation 
to evidence the presence of S. aureus immobilized at the surface, the incorporation of an 
amphiphilic block copolymer PS23-b-PAA11 significantly promote the bacterial adhesion for 
the substrates (results not shown here). As a consequence, incubation times as low as 1h 
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resulted in surfaces with a significant bacterial coverage. More interestingly, a gradual increase 
of the hydrophilicity (as a consequence of the higher amount of block copolymers in the blend) 
significantly modifies the affinity of the bacteria towards the interface.  
 
Figure 4. Fluorescence images of the S. aureus adhesion onto square shaped patterns 
obtained from (a) Polystyrene (PS), (b) PS23-b-PAA11, (c) PS49-b-PGA17 and (d) PS45-co-
PEGMA34. (Scale bars: 10 µm). 
In Figure 5, are depicted the fluorescence and bright field images of patterned surfaces 
prepared from PS/PS23-b-PAA11 blends with variable amount of PAA. An increase of the 
surface hydrophilicity is accompanied by an increase of the number of bacteria per motif. More 
precisely, whereas in the surface with no PAA isolated single bacteria in few of the motifs was 
observed, an increase to 25 wt% of block copolymer within the blend equally increases the 
number up to ~23±3 bacteria. Further increasing to 50 wt% of block copolymer leads to 32±2 
bacteria per square. Finally, by using either 75 wt% of block copolymer or the pure block 
copolymer the number of bacteria immobilized is close to 41±4. 
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Figure 5. Fluorescence (left) and bright-field (right) images of the S. aureus adhesion 
onto square shaped patterns obtained from blends of PS and PS23-b-PAA11 with variable ratio 
between pure PS and pure PS23-b-PAA11. (Scale bar: 10 µm). 
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As expected, the surface having a larger amount of hydrophilic PAA clearly favors the 
immobilization of S. aureus on the patterned surfaces. In order to extent the concept to other 
surface structures the crosslinking experiments were carried out using different masks 
composed of lines, hexagonal or squares shaped features with variable pitch on surfaces 
formed exclusively by the block copolymer. In Figure 6 are depicted both the modeled surfaces 
with the different patterns and the resulting fluorescence images of the surfaces upon bacterial 
immobilization. The fluorescence images clearly evidenced the selective immobilization of a 
large number of S. aureus on the surface areas formed by crosslinked polystyrene whereas 
almost none bacteria can be observed on the regions where the polymer has been degraded. 
The results are equally selective in the different patterned surfaces demonstrating that this is a 
general approach that can be used to generate different bacteria patterns by simply changing 
the mask used in the cross-linking process. 
As described above, the use of different masks serve to produce different bacterial 
arrangements. In addition, the control over the photodegradation/photocrosslinking kinetics 
allowed us, equally, to obtain different surface patterns. In this concern, the changes of the 
bacterial distribution on patterned films prepared exclusively with the PS23-b-PAA11 block 
copolymer and a unique mask depending on the pattern created at different irradiation times 
were evaluated. In Figure 7 are depicted the fluorescence images of the surfaces having 
different structural features upon immobilization of the bacterial cells. Figure 7 shows both the 
surface pattern and the subsequent bacterial arrays obtained upon immobilization of S. aureus. 
As expected, the photodegradation/photocrosslinking induced variations on the surface 
topography of the films from cubes (Figure 7A) to pillars (Figure 7D) producing, in addition, 
two intermediary structures i.e. open boxes (Figure 7B) and crosshatched patterns (Figure 7C). 
The immobilization occurs in all the cases selectively on the crosslinked areas as a 
consequence of the affinity between the bacterial cells and the hydrophilic carboxylic acid 
groups of the poly(acrylic acid) block. 
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Figure 6. Bacterial patterns obtained by crosslinking a PS23-b-PAA11 block copolymer 
with UV light (365 nm) and subsequent exposure to a bacterial solution of S. aureus. (A) lines 
(thickness 22 µm), (B) hexagonal arrays (41x51 µm), (C), (D) and (E) square shaped patterns 
with decreasing pitch from 62 µm, 25 µm to 12.5 µm, respectively. The images in the left panel 
were acquired using a 20x amplification objective and in the right panel are shown close-up 
images of the same surfaces using a 40x amplification objective. 
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Figure 7. Variation of the surface pattern and the subsequent bacterial distribution as 
a function of the treatment employed, i.e. the irradiation times under UV-light. (A) Square 
shaped distribution (treatment: 15 min UV exposure), (B) open boxes (treatment: 30 min UV 
exposure) (C) crosshatched pattern (treatment: 1h UV exposure) and (D) pillars (treatment: 2h 
min UV exposure). Mask: square shaped feature with 25 µm pitch. 
In addition to the precise control of the bacterial immobilization of the surface 
patterns one of the main objectives of this study is the immobilization of S. aureus cells to 
form single cell arrays. Previously reported literature focused on other types of bacteria such as 
Escherichia coli [123, 147] or Pseudomonas aeruginosa [144] while S. aureus in spite of their 
major role in multiple infection diseases has been somehow neglected. This is probably due to 
the large tendency of S. aureus to form aggregates that difficult their isolation and 
immobilization as single cells. [155, 159] In order to immobilize S. aureus as single entities the 
surface patterns created by crosslinking at the exposed-non exposed areas were employed. In 
these cases, due to the high resolution of the pattern (1µm and below) which is even below the 
dimension of the S. aureus diameter (~1 µm) we expect to anchor single cells on top of the 
micrometer/submicrometer size pattern. The resulting bacterial arrays obtained are depicted in 
Figure 8. On the top [(A), (B)] are depicted the surface patterns obtained with short UV-
exposures and subsequent bacterial immobilization monitored by fluorescence microscopy 
(central panels) and by STEM (right panels). On the bottom [(C), (D) and (E)] the bacterial 
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arrays on different surface patterns generated by photocrosslinking on the edge (shadow-
illuminated) areas of the mask. The A and Bpanels demonstrated the capability of the surface 
to immobilize S. aureus in different shapes. However, as has been already mentioned the 
bacteria are distributed forming large clusters on top of the pattern. On the contrary, the 
immobilization of S. aureus on the submicrometer patterns exhibits a different behavior. As 
can be observed in Figure 8 (C) and (D) the bacteria can be aligned on top of the patterned 
surface as a consequence of the large affinity between the bacteria and the hydrophilic PAA 
groups. As a consequence either corrals or lines of bacteria can be easily constructed. More 
interestingly, larger irradiation times using a square shaped mask leads to micrometer size 
pillars in which a single bacteria can be immobilized (Figure 8(E inset). 
In summary, the simple approach depicted herein allows the formation of a large 
variety of surface patterns depending on the mask employed and the chemical composition of 
the polymer blend employed. Among others, as demonstrated herein this approach can be 
employed for the selective adhesion both of single bacteria in pillars and single bacteria 
alignment. One can envision many potential uses of these platforms. For example, the isolation 
of cluster growing bacteria can be applied for individual identification and diagnosis. The 
isolated positioning at the surface might be critical in the cases that are many variants of the 
same bacterial strain but only some associated with disease, such as in the antibiotic-resistant 
infections. Another broad field of application of these single cell array platforms concerns the 
study of different biological processes at the single cell level in a large bacteria population. 
Those studies have great relevance, for instance, to unravel biological stochastic processes, 
including gene expression because it has been shown that not even genetically identical cells 
behave the same. [160-163] 
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Figure 8. Surface bacterial patterns generated using short irradiation times (panels, 
A and B) and upon longer irradiation where the directly exposed areas have been 
photodegraded (panels C, D and E). Masks employed (A and C) squares with a pitch of 25 µm, 
(B and D) lines with a width of 22 µm and (E) squares with a pitch of 12.5 µm. The 
fluorescence microscopy (central panels) and STEM (right panels) images show the selective 
immobilization of fluorescent S. aureus bacteria. C, D and E included an inset with a close-up 
image showing individual bacteria immobilization. 
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Conclusions 
The formation of bacterial surface arrays by using a photolithographic approach 
having some particular features has been described. First, the methodology employed permitted 
the incorporation of functional groups able to modify the affinity between the bacteria and the 
surface. Thus, the incorporation of hydrophilic segments, i.e. PAA favors the bacterial 
immobilization. Second, the amount of hydrophilic segment introduced can be finely tuned by 
preparing blends of the block copolymer and linear polystyrene. This unique feature has been 
employed to determine the role of the surface hydrophilicity on the adhesion of S. aureus onto 
the different surface patterns. More interestingly, the photolithographic approach employed 
produced different patterns not only depending on the mask employed but also depending on 
the experimental conditions applied. As a consequence, by using standard equipment without 
the requirement of expensive fine focalization settings lead to the formation of patterns with 
nanoscale resolution. The latter has been found to be crucial in order to prepare arrays of 
isolated bacteria as has been evidenced by using S. aureus. It has to be pointed out that the use 
of S. aureus has been up to know somehow neglected mainly due to their aggregation.  
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Synthesis of the block copolymers 
2.1. Polystyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) diblock copolymers 
The diblock copolymers have been prepared by ATRP in two steps [76]: 
Synthesis of a polystyrene (PS) macroinitiator by ATRP. All polymerizations were 
performed in Schlenk flasks previously flamed and dried under vacuum. ATRP was carried out 
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using the following stoichiometry [M]:[I]:[CuBr]:[L] = 250:1:1:2, where M = styrene, I = 
initiator (PhEBr) and L = ligand (bipy). The reactants were added under N2. The reaction 
mixtures were then degassed by three freeze-pump-thaw cycles and placed in a thermostated 
oil bath at 110°C. After the polymerization, the mixtures were cooled to room temperature; the 
contents were diluted with dichloromethane (CH2Cl2) and passed through a neutral alumina 
column to remove the copper salt. After evaporation, the polymers were precipitated in ethanol, 
filtered, washed and dried under vacuum. 
Synthesis of PS-b-PtBA by ATRP. The macroinitiator PS-Br and 5mL of degassed 
acetone were added to the mixture ([M]:[I]:[CuBr]:[L] = 400:1:1:1). Acetone enhanced the 
solubility of the CuBr/PMDETA complex. The tBA polymerizations were carried out at 65°C.  
Hydrolysis of the PtBA block in the PS-b-PtBA copolymers.  Copolymers were first 
dissolved in CH2Cl2. Trifluoroacetic acid (TFA) was then added (10 equivalent to t-butyl ester 
units), and the mixture was stirred at room temperature for 3 days. The deprotected polymers 
precipitated in the reaction media, were filtered and washed with CH2Cl2 and finally dried 
under vacuum. 
2.2. Polystyrene-b-poly(L-glutamic acid) PS-b-PGA 
The synthesis of these diblock copolymers was carried out in several steps. [164] 
First, styrene was polymerized by atom transfer radical polymerization (ATRP). By tuning 
adequately the conversion to values lower than 40% a large percentage of end-brominated 
polystyrene groups should be obtained. The end-terminal bromo group was easily modified 
into an amine function by reaction with 1,4-diaminoethane [107]. The amine modified PS was 
employed, in turn, as macroinitiator for the ring-opening polymerization of γ-benzylester-L-
glutamate N-carboxyanhydride. Finally, deprotection under basic conditions (KOH/H2O/THF) 
lead to the amphiphilic PS-b-PGA diblock copolymers. The block copolymers have been 
characterized by 1H NMR spectroscopy and GPC both to evaluate the integrity of the structure 
and to determine the chemical composition.  
2.3. Polystyrene-b-poly[poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate] PS-b-
PEGMA 
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The amphiphilic block copolymer polystyrene-b-poly[poly(ethylene glycol) methyl 
ether methacrylate] (PS40-b-P(PEGMA300)48) (copolymer is labeled with the degree of 
polymerization of each block) and poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene)  (P5FS21) were 
synthesized via atom transfer radical polymerization (ATRP) as previously reported  [32] 
[165]. 
Illustrative images of the immobilization of bacterial cells onto PS-b-PGA and 
PS-b-PEGMA block copolymer films.  
 
Figure S1. Comparative bacterial adhesion between hydrophilic charged (PS-b-PGA) 
and uncharged (PS-b-PEGMA) block polymer surfaces. Up: fluorescence images of the surface 
upon bacterial immobilization. Down: Scanning electron microscopy images of the resulting 
surfaces. 
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 SECCIÓN III: 
HOT EMBOSSING EN SUPERFICIES FUNCIONALES 
En esta sección III, como método alternativo a la fotopolimerización se ha evaluado la 
técnica de microimpresión en caliente o “hot embossing” para la estructuración de las 
superficies poliméricas. Este trabajo ha sido realizado durante una estancia en la Universidad 
de Glasgow en el grupo del Prof. N. Gadegaard. En este caso, la metodología se ha 
desarrollado utilizando esta técnica de estructuración, bien utilizando un único material y 
evaluando la capacidad de las películas poliméricas a estructurarse por microimpresión en 
caliente, o bien, incorporando estos copolímeros en mezclas poliméricas como aditivo para que 
posteriormente migren a la superficie por segregación superficial para su funcionalización. 
Esta sección ha dado lugar al siguiente artículo científico: 
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CAPÍTULO III.1: Hot embossing en superficies funcionales 
Artículo 5:  Direct micrometer patterning and functionalization of polymer blend 
surfaces by using hot embossing 
En este quinto artículo se describe una nueva metodología para la fabricación de 
superficies microestructuradas y funcionales utilizando, en este caso, el hot embossing como 
método de modificación de la topografía superficial. Como material base de fabricación, se ha 
utilizado el PMMA comercial, al que se le han incorporado diferentes porcentajes de 
copolímeros sintéticos funcionales de distinta naturaleza que, por técnicas de segregación 
superficial pueden migrar a la superficie modificándola. Así, gracias tanto a la topografía como 
a la composición química, se ha podido modificar la mojabilidad de las películas. 
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Abstract 
Micrometer and submicrometer size features were prepared in poly(methyl 
methacrylate) based polymer blends by hot-embossing using a customized silicon master. The 
surface patterns were design to contain particular functionalities for wetting in combination by 
the additive included in the polymer blend. More precisely copolymers containing MMA units 
and either a hydrophobic fluorinated monomer or a hydrophilic monomer was incorporated in 
the polymer mixture prior to embossing. Surface segregation using the appropriated annealing 
conditions allowed us to vary the interfacial chemical composition. Thus, we demonstrate that 
the wettability of the surface can be varied as a function of both the low surface energy 
additive and the annealing carried out whilest maintaining the overall surface topography. 
Introduction 
The elaboration of functional microstructured interfaces is currently a center of 
intensive research. The large variety of applications derive from these materials including 
biomedical purposes [1] such as (tissue engineering [2] or cell adhesion [3]), the elaboration of 
diffractive optical elements [4] or the design of superhydrophobic [5] surfaces among others. 
The preparation of functional microstructured surface has been carried out using 
different approaches including: surface wrinkling or photolithography. As alternatives, 
techniques grouped under the name of “soft lithography” have been proposed for the 
development of nano- and micro-structured organic and inorganic matter [6-9]. In recent years, 
many polymer-based microfabrication techniques [10] via microinjection molding [11, 12], 
casting [4, 13], and micro-hot embossing [14, 15] have been developed. Among these 
approaches, micro-hot embossing consists on stamping a pattern into a polymer softened by 
raising the temperature of the polymer just above the glass transition temperature [10]. The 
stamp employed to induce the surface pattern at the polymer surface can be made using a 
variety of different techniques and can be carried out using high resolution working stamps 
[16]. Hot embossing has several advantages over the above mentioned techniques. By using 
hot-embossing the features can be located afterwards and a master can be reused several times 
to prepare samples, which helps minimize processing times, allows for automated mass-
production and therefore enables costs to be reduced [17]. 
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Hot embossing has been successfully employed for the fabrication of anti-reflective 
structures [18-20], microfluidic reactors [21], plastic chips, microfluidic chips and lab on a chip 
[22-24] and devices [25], for polymer replication [26], electrochemical sensors [27] or even to 
design microfluidic 3D cell culture platforms [28-30] that can direct the alignment and 
proliferation [31], among others [32-34]. However, until now the polymers employed for hot 
embossing have been limited to those commercially available [35-40]. In general, these 
polymers are hydrophobic in nature and the control of the wettability requires additional 
surface treatments. The surface modification techniques employed up to now in hot-embossed 
polymers typically resort either to plasma treatments [41, 42] or to the formation of self-
assembled monolayers (SAMs) [43]. However, such treatments have been demonstrated to 
have a limited lifetime. In addition, plasma treatments requires the generation of surface 
radicals in spite of the partial surface degradation due to chain breaking. 
Herein, we propose the design of an alternative to the above mentioned 
functionalization approaches in which we take advantage of the use of polymer blends 
composed of poly(methyl methacrylate) (PMMA) and a copolymer that contains either 
hydrophobic fluorinated functional groups [poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate)] or a copolymer with hydrophilic functional groups [poly(methyl methacrylate-
co-acrylic acid)]. These blends will be employed as platforms to create surface microstructures 
with different patterns by using hot-embossing. Finally, the surface functional groups 
contained within the blend can be revealed at the interface by surface segregation/reorientation. 
As we will demonstrate, this methodology illustrated for a particular system (PMMA) offers 
the possibility to simultaneously vary the surface structure and the chemical composition. 
Experimental Section 
Materials 
Commercial poly(methyl methacrylate) (PMMA-Mw=25000 g mol-1, Polyscience). 
Methyl methacrylate (MMA) (Aldrich 99%) was washed three times first with a basic aqueous 
solution (10% NaOH) and then in water. Then, the resulting monomer was dried on anhydric 
magnesium sulfate, filtered and distilled. Tert-Butyl acrylate (tBuA), 2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate (TFMA) (Aldrich 99%), N,N,N’,N’’,N’’-pentamethyldiethylenetriamine 
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(PMDETA) (Aldrich, 99%), copper (I) bromide (CuBr) (Aldrich 98%), ethyl-2-
bromoisobutyrate (EBrIB) and the rest of solvents were employed as received. As supports, we 
used silicon wafers (Compart Technology). 
Polymer Synthesis 
The random copolymer of poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate) (PMMAx-co-TFMAy) was synthesized by Atom Transfer Radical 
Polymerization (ATRP). The polymerization was performed in Schlenk flasks previously 
flamed and dried under vacuum. ATRP was carried out using the following stoichiometry 
[Mt]/[I]/[CuBr]/[L] 60:1:1:1 where Mt = M1 + M2; M1= MMA, M2= TFMA, I=Initiator 
(EBrIB), L=Ligand (PMDETA) in toluene. The reactants were added under N2. The reaction 
mixture was degassed by three-pump-thaw cycles and placed in a thermostatic oil bath at 90oC. 
After the polymerization, the mixture was cooled to room temperature, diluted with 
dichloromethane and passed through a neutral alumina column to remove the copper salt. After 
removing the solvent, the polymers were precipitated in hexane, washed and dried under 
vacuum. 
Preparation of the copolymer poly(methyl methacrylate-co-acrylic acid) (PMMAx-co-
PAAy): The polymerization was performed in Schlenk flasks previously flamed and dried under 
vacuum. ATRP was carried out using the following stoichiometry [Mt]/[I]/[CuBr]/[L] 
100:1:1:1 where Mt = M1 + M2; M1= MMA, M2= tBuA, I=Initiator (EBrIB), L=Ligand 
(PMDETA) in toluene. The reactants were added under N2. The reaction mixture was degassed 
by three-pump-thaw cycles and placed in a thermostatic oil bath at 65oC. After the 
polymerization, the mixture were cooled to room temperature, diluted with dichloromethane 
and passed through a neutral alumina column to remove the copper salt. After removing the 
solvent, the polymers were precipitated in cold hexane, washed and dried under vacuum. 
Finally, the tert-butyl groups were hydrolyzed to afford the carboxylic acid functional groups. 
For this purpose, the copolymers were first dissolved in dichloromethane. Trifluoroacetic acid 
(TFA) was then added (20 equivalents to t-butyl ester units), and the mixture was stirred at 
room temperature for 2 days. The deprotected polymers precipitated in the reaction media and 
were filtered, washed with dichloromethane, and finally dried under vacuum. 
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Hot-embossing 
For the preparation of the PDMS master a mixture of Sylgard 184 (Dow Corning) was 
used in proportion 10:1 (base to curing agent). The mixture was stirred and was introduced 
over a silicon stamp with the negative pattern. Vacuum was applied before the sample was 
introduced in the oven at 90oC for 2 hours. For the preparation of the hot-embossed samples, a 
polymer solution (200 mg mL-1) in THF was spun coated onto silicon wafers and dried on a hot 
plate for 5 minutes to remove completely the solvent. The samples were pressed against a 
stamp (PDMS or silicon) with different patterns. In the initial experiments, the hot-embossing 
was carried out on an Obducat NIL machine (automatic control of temperature and pressure, 
PDMS and Si stamps were used). For the remainder of the experiments a manual hydraulic 
press, Specac, was used. For these experiments, only PDMS stamps were used. The samples 
were heated for 1 minute at 180oC and a pressure of at 15 bars was applied for 5 minutes more 
while the temperature was maintained. A subsequent thermal annealing was carried out in 
order to favor the surface migration of the copolymers towards the interface. Depending on the 
polymer additive used, the annealing conditions were varied. In order to favor the surface 
enrichment of fluorinated groups, the hot-embossed films were annealed at 120oC in vacuum 
for times ranging from 5 and 24 h. The films containing PMMA-co-PAA copolymer as 
additive were annealed at 100% humidity to enable migration of carboxylic acid groups to the 
surface. The hydrophilicity of the surfaces, in the case of PMMA-co-PAA, directly related with 
the chemical composition was characterized by contact angle measurements (before and after 
annealing). Also optical microscope images were taken in order to proof the integrity of the 
surfaces upon annealing. 
Characterization 
The 1H- and 13C-NMR spectra were registered at room temperature in CDCl3 solution 
in a Varian INOVA-300. Chemical shifts are reported in parts per million (ppm) using as 
internal reference the peak of the trace of undeuterated solvent (δ 7.26). Size exclusion 
chromatography (SEC) analyses were carried out on chromatographic system (Waters Division 
Millipore) equipped with a Waters model 410 refractive-index detector. Dimethyl formamide 
(99.9%, Aldrich) containing 0.1% of LiBr, was used as the eluent at a flow rate of 1 mL min-1 
Sección III 
154 
 
at 50oC. Styragel packed columns (HR2, HR3 and HR4, Waters Division Millipore) were used. 
The molecular weights were estimated against poly(methyl methacrylate) standards. 
Poly(methyl methacrylate) standards (Polymer Laboratories, Laboratories, Ltd.) between 
2.4x106 and 9.7x102 g mol-1 were used to calibrate the columns. 
Scanning electron microscopy (SEM) was used for surface structural and cross-
sectional analysis. Micrographs were taken using a Philips XL30 with an acceleration voltage 
of 25 kV. The samples were coated with gold-palladium (80/20) prior to scanning.  
Contact angles were measured with deionized water on a goniometer KSV theta (KSV 
instruments, Ltd., Finland) at room temperature. Water droplets (2µl) were placed on the films 
and a charged coupled device camera was used to capture the images of the water droplets for 
the determination of the contact angle. The experimental contact angle values were compared 
with those predicted by the Wenzel and Cassie-Baxter state models adapted for the two 
different situations. The Wenzel model assumes a complete wetting when a drop is placed on a 
rough surface. Whereas the Cassie-Baxter model is based on a situation in which the water 
droplet remains on the top of the pattern and air is trapped between the features. These models 
are represented by equations (1) and (2), respectively, where θi is the ideal contact angle on a 
flat surface, r is the roughness factor defined as the ratio of actual surface area divided by the 
projected area and f is the fraction of the projected wet area [5, 44]. 
cos θW = r cos θi        (1) 
cos θCB = f (cos θi + 1) - 1       (2) 
Whereas the contact angle measurements of the surfaces containing the fluorinated 
copolymer were measured in pH neutral Millipore water, the contact angle values of the films 
of the blends prepared with PMMA-co-PAA were made with basic water (pH=9) to ensure the 
complete deprotonation of the carboxylic acid groups. As depicted in the literature the surface 
wettability of surfaces modified with carboxylic acid functional groups exhibit a remarkable 
dependence with the pH [45, 46]. 
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Results and Discussion 
Among  others, two main factors have been identified to play a crucial role in the final 
surface properties and therefore have to be included in the design of a material for a targeted 
application: surface morphology and chemical composition [47-51]. Herein we propose an 
alternative to multistep patterning and functionalization procedures to vary both properties in a 
straightforward manner. For this purpose we studied blends composed of a linear PMMA and 
random and block copolymers employed as additives composed of methyl methacrylate and 
either a fluorinated monomer, i.e. poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate) (PMMA-co-PTFMA) or a monomer having carboxylic acid functional groups, 
i.e. poly(methyl methacrylate-co-acrylic acid)  (PMMA-co-PAA). The inclusion within the 
PMMA matrix of a precise amount of functional additives will provide an interesting 
alternative to modify the surface composition. In effect, based on previous studies we will 
demonstrate how by surface segregation of the additives employed the surface composition and 
therefore the wettability by controlling the entropic [52, 53]  and enthalpic factors [54] and the 
environment of exposure [55, 56]. In addition, as will be depicted below, surface segregation 
that provides a control over the surface chemical composition will be carried out on films with 
different surface patterns obtained by using hot embossing. 
 The copolymers employed as additives throughout this study were prepared by using 
controlled polymerization techniques. More precisely, atom transfer radical polymerization 
(ATRP) was used in order to obtain copolymers with controlled molecular weights and narrow 
polydispersity. The molecular characteristics of the copolymers employed for this study are 
summarized in table 1.  
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Table 1. Molecular characteristics of the copolymers employed as additives for the 
blends. Whereas the molar composition was estimated by 1H-NMR, the molecular weight and 
the polydispersity (PD) values included in this table were obtained by SEC. 
 
Films from the blends composed of PMMA and either PMMA-co-PTFMA or PMMA-
co-PAA were prepared by spin casting from concentrated solutions (200 mg mL-1) in THF. The 
films were dried during 5 min at 115oC to ensure the complete removal of the THF solvent 
prior to the hot-embossing. 
 
 
 
 
Copolymer Mn PD 
%PAA 
copolymer 
%PTFMA 
copolymer 
PMMA97-co-PTFMA3 18700 1.06 - 3 
PMMA77-co-PTFMA23 14000 1.16 - 23 
PMMA60-co-PTFMA40 20000 1.07 - 40 
PMMA93-co-PAA7 15700 1.09 7 - 
PMMA75-co-PAA25 7500 1.20 25 - 
PMMA60-co-PAA40 3500 1.20 40 - 
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The approach followed to carry out the hot-embossing on the blend films is illustrated 
in Figure 1. This involves a master (silicon or PDMS) being pressed for few minutes into the 
polymer film that has been heated above its glass transition temperature. The standard 
conditions employed were heated at 180oC for 1 minute and 5 additional minutes applying a 
pressure of 15 bars. After that, the films were allowed to cool to room temperature. In this 
study, we have employed three different masters having circular features, lines or a hexagonal 
pattern. The masters are described by the pitch and the shape of the moieties. Illustrative SEM 
images of the film surfaces obtained upon hot embossing on the polymers blend films using the 
different PDMS stamps are depicted in Figure 2. 
 
Figure 1: Schematic representation of the steps to produce functional and 
microstructured polymer surface patterns by hot-embossing: The film was prepared by spin 
coating of a polymer blend solution in THF (1), the polymer films was heated above the Tg of 
the both PMMA and copolymers (2) and the master is pushed into the polymer film (3). 
Finally, the master is removed from the embossed polymer (4). 
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Figure  2: Illustrative scanning electron microscopy images of the surface patterns 
obtained upon hot embossing in the polymer blends: (a) holes, (b) lines and (c) hexagonal 
morphology. 
The versatility of this approach is evidenced by the different surface patterns that can 
be obtained. The first stamp employed is composed of submicrometer regular pores with 
diameters of ~540 nm with a centre-to-centre spacing of 2 µm. The films of the blends were 
also embossed using lines with lateral dimensions of 25µm and hexagonal patterns with side 
lengths of 15 µm and 3 µm spacing between the hexagons. 
The surface pattern plays a role on the surface wettability. In order to determine the 
effect of the pattern on the surface wettability we compared the contact angle measured directly 
after hot embossing of films having the same amount of additive prepared either by hot-
embossing with a particular surface morphology or prepared by spin coating which are flat 
with a low roughness. In Figure 3, are summarized the contact angle values for a particular 
blend composed of a variable relative amount PMMA and the copolymer PMMA97-co-
PTFMA3. 
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Figure 3: Water contact angles measured for different blends using the copolymer 
PMMA97-co-PTFMA3 and PMMA on surfaces either prepared by spin coating (planar) or 
prepared by hot-embossing (case of hexagonal structured surfaces). 
By comparing the contact angles obtained for each particular blend composition it can 
be observed that the structured surfaces exhibit larger contact angles with differences ranging 
between 15o and 29o in average. This result evidencing the role of the surface structure allowed 
us to by combining structure and surface chemical composition finely tune the surface 
wettability. Moreover, an increasing amount of the fluorinated copolymer additive produces an 
additional increase of the hydrophobicity of the film. In effect, the water contact angle 
increases beyond what CB can justify. In principle two situations can explain this phenomenon. 
As depicted by Martines et al. [57] either the surface roughness or the pattern is driving 
additional fluorine groups to the surface. 
The samples made from the hexagonal patterned stamp and containing the copolymer 
additive were annealed to either a water vapor or a dry environment. Exposure to either humid 
environment or dry air will favor or prevent the surface segregation of the copolymer towards 
the interface. Surface segregation will thus induce changes on the surface chemical 
composition. In Figure 4, is schematically shown the strategy employed to vary the surface 
chemical composition. The blends containing PMMA and PMMA-co-PAA were exposed to 
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water vapor in order to favor the surface reorganization and enrichment in polar groups. On the 
contrary, blends composed of PMMA and PMMA-co-PTFMA were annealed to air where the 
low surface energy fluorinated groups are expected to migrate to the interface. To follow the 
surface enrichment in the hydrophilic and the hydrophobic groups contact angle measurements 
were performed. 
 
Figure 4: Schematic illustrations of the polymer blends films obtained, the annealing 
conditions employed and the surface segregation process. 
Different blends were prepared varying either the amount of copolymer within the 
blend (between 100/0 wt% and 0/100 wt% in PMMA/copolymer) or the amount of either 
hydrophobic (TFMA) or hydrophilic (AA) monomer within the copolymer employed. 
The major results obtained using blends of PMMA and PMMA-co-PTFMA are 
depicted in figures 5 and 6 upon thermal annealing at 120oC under vacuum at two different 
times: 5 and 24 hours. As observed in the graphs depicted in figure 5, the contact angle values 
increase after the thermal treatment of the blend that contains only 10% of fluorinated 
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copolymer from 88o to 97o. An increase of the hydrophobicity indicated that a change in the 
surface composition is produced [54, 58, 59]. For the case of the pure copolymer the contact 
angle observed remain constant independently of the annealing temperature and time around 
105o. This value is higher than those observed for the polymer blend independently of the 
annealing time and evidenced the larger amount of fluorinated moieties at the surface in the 
pure copolymer film. 
 
Figure 5: Water contact angle values for films of the blends containing either (a) 10 
wt% of PMMA97-co-PTFMA3 and 90 wt% of PMMA or (b) 100 wt% of PMMA97-co-PTFMA3 
copolymer as a function of the annealing time. The calculated contact angle values using the 
Wenzel (W-blue points) and Cassie-Baxter (CB-red points) models are also included. 
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In addition to the influence of the amount of copolymer within the blend and the 
annealing conditions on the surface wettability, blends of the copolymers with variable amount 
of fluorinated monomer ranging between 3 wt% and 40 wt% were also studied. In figure 6 are 
depicted the contact angle values observed for blend films with identical amount of copolymer 
25 wt% but using the three different copolymers with variable fluorinated composition. In all 
the cases, annealing increases the contact angle values indicating the surface reorganization 
and migration of the hydrophobic fluoro functional groups towards the interface. Moreover the 
contact angle observed depended to some extent on the degree of fluorination of the copolymer 
employed. Upon annealing the blend using copolymer PMMA97-co-PTFMA3 has a contact 
angle of 105o. An increase of the fluor content on the copolymer leads to an increase of the 
contact angle up to 110o for blends using PMMA77-co-PTFMA23 and PMMA60-co-PTFMA40. 
Figures 5 and 6 additionally include the contact angle values calculated using both the 
Wenzel (red points) and Cassie-Baxter (blue points) models in order to determine which model 
characterize the wettability of these surfaces. According to Figures 5 and 6 where the contact 
angles observed are close or above the values predicted for a Cassie-Baxter regime. The 
Wenzel model predicts contacts angles largely below the values measured for all the systems. 
This result indicates that the water droplets only wet the top of the surface independently of the 
amount of the copolymer employed or the monomer composition within the copolymer. 
Whereas the incorporation within the blend of fluor containing copolymer decreases 
the surface wettability an increase of the hydrophilicity is expected by incorporation of 
hydrophilic functional groups such as carboxylic acids. Films from blends containing different 
proportions of commercial PMMA and a synthetic copolymer of PMMA-co-PAA were 
prepared by using copolymers having different proportion of AA: random copolymers (5, 11 
and 40 mol%). In order to favor the surface migration of the copolymers towards the interface 
the samples were annealed at 90ºC and 100% humidity for 5 and 24 hours. 
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Figure 6: Water 
contact angle values for films 
containing 25 wt% of the 
copolymers PMMA97-co-
PTFMA3 (a), PMMA77-co-
PTFMA23 (b) or PMMA60-co-
PTFMA40 copolymer (c) and 75 
wt% of PMMA as a function of 
the annealing time. The 
calculated contact angle values 
using the Wenzel (W-blue 
points) and Cassie-Baxter (CB-
red points) models are also 
included. 
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Films prepared using the copolymer PMMA60-co-PAA40 were too unstable and 
contact angle measurements could not be carried out on these surfaces. The high content on 
hydrophilic polyacrylic acid enhances the solubility in water (Figure 7).  
 
Figure 7: Water contact angle values for films containing 25 wt% of the copolymers 
PMMA95-co-PAA5 or PMMA89-co-PAA11 copolymer and 75 wt% of PMMA as a function of the 
annealing time.  
As a consequence the water droplet penetrates within the material bulk and disrupts 
the surface pattern. On the contrary, in the films prepared from the blends of the copolymers 
PMMA95-co-PAA5 and PMMA89-co-PAA11 a decrease of the contact angle can be observed 
upon annealing in water vapor conditions. According to previous literature [59, 60] this effect 
is directly related to the surface enrichment on polar groups. In this particular case carboxylic 
acid functional groups contained within the copolymer tend to migrate to the polymer/water 
vapor interface. 
Conclusions 
Hot embossing has been employed to prepare different surface patterns with variable 
dimensions and shapes on poly(methyl methacrylate) based polymer blends. The blends were 
prepared using commercial PMMA and copolymers having different functional groups. By 
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using a hexagonal pattern we demonstrated the possibility of simultaneously modify the 
chemical composition. On the one hand, a poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate) (PMMA-co-PTFMA) containing low surface tension fluorinated monomer units. 
On the other hand a copolymer having acrylic acid monomer units, i.e. poly(methyl 
methacrylate-co-acrylic acid)  (PMMA-co-PAA). The incorporation of such copolymers as 
additives and taking advantage of the surface segregation phenomenon we were able to modify 
simultaneously the surface topography and the chemical composition. The extent of 
hydrophilicity/hydrophobicity of the film surface was directly related with both the blend 
composition and the monomer composition of the copolymers employed. 
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SECCIÓN IV: 
ARRUGAS EN SUPERFICIES FUNCIONALES 
En la sección IV se recoge la estructuración de materiales funcionales mediante la 
formación de arrugas en superficies poliméricas. Esta sección, a su vez, está dividida en tres 
capítulos: En el capítulo IV.1 se han preparado materiales funcionales reticulados con arrugas 
en su superficie a partir de monómeros que presentan alguna funcionalidad, mientras que en 
capítulo IV.2, se preparan estos materiales con superficies arrugadas a partir de mezclas de 
monómeros comerciales a los que se ha añadido un copolímero sintético (y funcional, en este 
caso) como carga. En el capítulo IV.3 se presenta, en primer lugar, la patente de invención a la 
que ha derivado este nuevo método de estructuración de superficies poliméricas y, en segundo 
lugar, la ampliación de esta misma patente cuando ha pasado a fase internacional PCT. 
 
CAPÍTULO IV.1: Arrugas en superficies funcionales a partir de mezclas de 
monómeros funcionales 
En esta ocasión la estructuración de las superficies poliméricas se ha realizado 
mediante la creación de arrugas superficiales, mientras que la química de estas superficies se 
ha variado gracias a la utilización de monómeros funcionales, hidrofóbicos o hidrofílicos. 
El desarrollo de este trabajo ha dado lugar a un artículo de científico y a una patente, 
que se muestran a continuación: 
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Articulo 6: Versatile approach for the fabrication of functional wrinkled polymer 
surfaces 
Se ha desarrollado un procedimiento novedoso de fabricación de arrugas en 
superficies funcionales. El procedimiento consiste, básicamente, en confinar una mezcla de 
monómeros (que pueden tener o no una determinada funcionalidad) que es irradiada con luz 
UV mientras se mantiene simultáneamente a una determinada temperatura constante. El 
estudio en profundidad de la influencia de las diferentes condiciones experimentales en la 
formación de las arrugas superficiales ha permitido conocer más en profundidad el proceso de 
formación de dichas arrugas. Es un proceso rápido, que se desarrolla en un solo paso y que 
permite obtener muestras estables en los que no existen restos de monómero sin reaccionar.  
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Abstract 
A simple and versatile approach to obtain patterned surfaces via wrinkle formation with 
variable dimensions and functionality is described. The method consists of the simultaneous 
heating and irradiation with UV-light of a photosensitive monomer solution confined between 
two substrates with variable spacer thickness. Under these conditions the system is 
photocrosslinked producing a rapid volume contraction while capillary forces attempt to 
maintain the contact between the monomer mixture and the cover. As a result of these two 
interacting forces surface wrinkles were formed. Several parameters play a key role in the 
formation and final characteristics (amplitude and period) of the wrinkles generated, including 
the formulation of the photosensitive solution (e.g. the composition of the monomer mixture) 
and preparation conditions (e.g. temperature employed, irradiation time and film thickness). 
Finally, in addition the possibility to modify the surface chemical composition of these 
wrinkled surfaces was investigated. For this purpose either hydrophilic or hydrophobic 
comonomers were included in the photosensitive mixture. The resulting surface chemical 
composition could be finely tuned as was demonstrated by significant variations in the 
wettability of the structured surfaces, between 56º and 104º, when hydrophilic or hydrophobic 
monomers were incorporated, respectively. 
Introduction 
Surface instabilities have received a particular attention since they can be employed to 
pattern polymer surfaces and generate a variety of nano/micro structures. Surface instabilities 
produced in polymer films that have led to patterned surfaces include dewetting in thin films 
[1-8], phase separation of polymer blends or block copolymers, [9-11] the use of modified 
substrates [6, 12, 13], electric fields [14-18] or formation of surface wrinkles. [19-23] Whilst 
initially both buckling and wrinkling were considered as undesirable mechanical instabilities, 
the understanding of the mechanism of formation and the large amount of potential 
applications have stimulated interest in this particular approach to pattern polymer surfaces 
[24-27]. As examples, wrinkled surfaces have been employed to prepare electrodes for 
electroactive [28]/conductive [29] polymer actuators and anticorrosive coatings, [30] to 
produce high-performance electronics on rubber substrates, [31] and to produce surfaces with 
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controlled wettability for instance with superhydrophilic [22] or anisotropic wetting behavior 
on tunable surfaces [20]. More recently, in combination with surface nanopatterned substrates, 
anisotropic and hierarchically structured interfaces were obtained by Stafford and coworkers 
[27]. 
Although the formation of wrinkles on a polymer surface has been achieved by different 
approaches [32-37], in general the fabrication of this particular type of surface pattern is 
accomplished using a soft material with low elastic moduli, typically PDMS, as a substrate. 
During either mechanical stretching/compression or during thermal expansion, a rigid layer (a 
metal [38, 39], a polymer layer [28] or simple oxidation of the PDMS substrate [40, 41]) is 
deposited on the top of the material. Relaxation of the forces applied, [42] heating [43] or 
cooling to room temperature [38, 44] induce, upon buckling, the formation of surface wrinkles. 
The first method reported used the evaporation of aluminum on a flexible substrate to form a 
rigid layer [38]. The metal was spread on the thermally expanded PDMS layer (high 
temperature) that, upon cooling, contracts and induces the formation of wrinkles in the metallic 
layer. Other methods to obtain a rigid layer involve the oxidation of the PDMS film with UV-
ozone or plasma treatment [40, 41]. Depending on the conditions employed and the oxidative 
method, microstructures with surface wrinkles from 150 nm to several hundreds of microns can 
be obtained. However, the different mechanical resistance of the layer deposited compared to 
the bulk limits the lifetime of the wrinkles and may induce cracking on the surface formed. 
Moreover, the chemical composition is limited to selected metals, oxides resulting from surface 
treatments or coatings with high modulus polymers.  
As an alternative to the aforementioned examples, recently several groups have 
described the formation of wrinkled interfaces, replacing the PDMS substrate by other 
polymeric coatings such as hydrogels or photocrosslinkable systems.[45, 46] On the one hand, 
confinement of hydrogels has been demonstrated to induce surface deformations that may lead 
to surface instabilities and finally to wrinkle formation [35, 47-50]. In these homogeneously 
crosslinked materials, the presence of a rigid support is the responsible for the surface 
deformation. On the other hand, photocroslinkable systems are based on a vertical gradient in 
the crosslinking degree from the air/polymer to the polymer/support interface. Upon surface 
deformation, for instance by swelling, the interface buckles and form wrinkles. One of the most 
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recently described approaches to form wrinkled surfaces employs the irradiation in two steps of 
an acrylate mixture [51]. In order to create micro-structures, the sample is irradiated with a 
monochromatic excimer lamp with low penetration depth which polymerizes only the top layer 
of the photosensitive mixture. This gradually photopolymerized layer floats on the non-
polymerized mixture, and due to the volume contraction superficial wrinkles are formed. In a 
second step designed to fix the structure, the system is treated using through-curing irradiation 
with, for instance, an Hg lamp. As an illustrative example, Crosby et al. [50] employed a 
mixture formed by acrylic monomers and a crosslinker and irradiated while applying a 
controlled oxygen flow on the top of the sample.  
As mentioned above below, wrinkles prepared, for instance, using a PDMS substrate 
allows fine tuning of the wrinkle characteristics. However, variations in the chemical 
composition required the deposition of a functional layer. Equally, the micro-folded surfaces 
obtained from hydrogels or photocrosslinked materials has been employed using particular 
systems [52] of acrylic monomers [50]. These were carried out in two steps and the wrinkle 
dimensions seem to be difficult to control. In addition, the pattern completely changes by 
changing the formulation [51], or is limited to a particular system [53], wrinkle formation 
requires a large amount of non-crosslinked monomer, and the unreacted monomer partially 
remains in the polymer film and needs to be removed in order to prevent further side reactions. 
In the present work we describe the elaboration of wrinkled surfaces with significant 
advantages over previous approaches [52, 54] based on the confinement of monomer mixtures 
between two interfaces varying the distance between them with a spacer. Firstly, by using 
simultaneous photocrosslinking and heating functional wrinkled interfaces with variable buckle 
dimensions (amplitude and period) depending on the monomer/crosslinking agent ratio and the 
spacer employed were prepared in a single straightforward step. In addition, in this case the 
reactive conversion is complete so that the presence of residual monomer, present in previously 
reported approaches, is avoided. Finally, monomer confinement between support and cover 
allowed the use of low boiling point monomers that would evaporate if other approaches were 
employed. 
     Arrugas en superficies funcionales 
179 
 
The mixture of a difunctional monomer (Ethylene glycol dimethacrylate -EGDMA- for 
the acrylates and divinylbenzene -DVB- for styrenics) with a linear monomer (Methyl 
methacrylate-MMA or Styrene-S) was employed. Firstly, we will describe the role of the 
temperature and thickness on the wrinkle formation. Subsequently, functional acrylates (2-
hydroxyethyl methacrylate –HEMA and trifluoroethyl methacrylate -TFMA) or a styrene 
derivative monomer (pentafluorostyrene -5FS) were included with variable ratios to produce 
functional wrinkles with variable dimensions with the aim of simultaneously controlling the 
chemical composition. This allowed buckled surfaces with variable chemical composition to be 
generated depending on the initial monomer composition. 
Experimental 
Materials and methods 
Methyl methacrylate (MMA) was washed three times with a basic aqueous solution 
(10% NaOH) and three additional times with water. Then, the resulting monomer was dried on 
anhydrous magnesium sulfate, filtered and distilled. Styrene (S) was dried under CaH2 and 
distillated under reduced pressure. Ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), divinylbenzene 
(DVB), 2-(hydroxyethyl methacrylate) (HEMA), 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate (TFMA), 
2,3,4,5,6-pentafluorostyrene (5FS), all from Aldrich with the highest purity; Irgacure 651 (IRG 
651), 2,2-dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-one (Ciba), dichlorodimethylsilane (Aldrich 98.5%) 
and the rest of solvents were employed as received without further purification. Silicon wafers 
(Siegert Consulting e.k.) and 0.15 mm thickness glass covers (Menzel-Glaser) were employed 
as supports. 
Infrared spectra were obtained using a Spectrum One FTIR spectrometer (Perkin-Elmer) 
fitted with a horizontal attenuated total reflectance (ATR) accessory under unforced conditions. 
The irradiated samples were placed in direct contact with the diamond crystal with no previous 
preparation. Spectra were collected at 8 cm-1 resolution co-adding 6 scans per spectrum.  
Scanning electron microscopy (SEM) was used for surface structural and cross-sectional 
analysis. Micrographs were taken using a Philips XL30 with an acceleration voltage of 25 kV. 
The samples were coated with gold-palladium (80/20) prior to scanning. Cross sectional 
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profiles and 3D images of the wrinkled surfaces were characterized by using a Zeta-20 True 
Color 3D Optical Profiler from Zeta Instruments. 
Methodology to prepare the wrinkles 
Photosensitive mixtures contained variable amounts of a crosslinking agent, i.e. 
ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) for the methacrylic monomers and divinylbenzene 
(DVB) for the styrenics and the corresponding linear monomers. The methacrylic linear 
monomers employed throughout this study were methyl methacrylate (MMA), 2-hydroxyethyl 
methacrylate (HEMA) and 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate (TFMA) in different ratios and 
were copolymerized with EGDMA. The styrenic monomers employed were styrene (S), and 
2,3,4,5,6-pentafluorostyrene (5FS) and were copolymerized with DVB. In addition, a radical 
photoinitiator, IRG 651 (2 wt% respect to the total amount of monomers) was employed to 
start the polymerization process. The photopolymerization of the films was undertaken under 
UV spot light irradiation source using a Hamamatsu model Lightning Cure L8868 provided by 
an Hg-Xe lamp with 200 W power. To prepare the films, 2 x 2 cm silicon wafers with variable 
spacers (50-150 µm) were employed. A few drops of the photosensitive mixture were placed in 
the center of the wafer and covered by glass of 0.30 mm thickness. The samples were 
preheated on a hot plate and irradiated under constant heating. The incident light was focused 
on the samples with an optical fiber (distance sample to light was fixed at 8 cm) and the 
irradiation intensity was kept constant at 6150 mW/m2 (measured by a Luzchem SPR-01 
radiometer) throughout the experiments.  
Initial tests were carried out varying the ratio of linear monomer versus crosslinking 
agent in order to optimize the wrinkle formation. The samples having additionally functional 
monomers were prepared using a constant ratio of linear monomers (i.e. both functional 
monomer and non-functional monomer) and crosslinking agent of 85/15 v/v%.  
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Results and discussion 
Mechanism of wrinkle formation 
The preparation of wrinkled topographies was carried out using the setup described in 
Scheme 1. The monofunctional monomer (MMA) was mixed with the crosslinking agent 
(Ethylene glycol dimethacrylate - EGDMA) and the photoinitiator (IRG 651), and the mixture 
was confined in a closed chamber. The liquid mixture was then simultaneously heated and 
irradiated using UV-light able to pass through the glass cover employed. After 4 minutes of 
irradiation the reaction was completed and the cover removed. The use of a cover avoids 
monomer evaporation thus assuring that the composition of the final material is identical to the 
feed composition. Moreover, a planar cover limits thickness variations over the sample and 
favors the homogeneity of the surface pattern. As a result of the simultaneous irradiation and 
photocrosslinking wrinkled structures such as the example in Scheme 1(B) were observed. 
The approach illustrated in Scheme 1 has been extended to other monomers in order to 
demonstrate the versatility of this strategy. More precisely, Scheme 2 shows the chemical 
structures of monomers, crosslinking agents and photoinitiator employed throughout this study. 
We have explored two different families of monomers, i.e. acrylics and styrenics that may 
provide materials with different surface wettability, for example. In the EGDMA/MMA 
mixture the MMA was partially or totally substituted by a functional monomer: either 
hydrophilic (HEMA) or hydrophobic (TFMA). Equally for the DVB/S mixture the linear 
monomer, i.e. styrene was partially or totally replaced by HEMA or 5FS, which are hydrophilic 
and hydrophobic respectively. 
However, before the variations in surface functionality were explored, the experimental 
conditions to perform the photopolymerizations were optimized. Initially, the 
photopolymerization reactions were undertaken at different temperatures, and the surface 
patterns were observed to change dramatically as a function of the temperature employed. The 
samples were irradiated with UV-light while maintaining the heating for 4 minutes. The 
micrometer size surface features formed using MMA (85 v/v%) and EGDMA (15 v/v%) using 
2 wt% of IRG 651 as a photoinitiator are depicted in Figure 1(A). Whereas for temperatures 
from r.t. up to 70ºC no significant, or only partial, wrinkle formation was observed, at 100ºC 
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the formation of micrometer size wrinkles was quite homogenous over the entire film. It should 
be mentioned that in the case of styrene/DVB mixtures the temperature required to observe the 
formation of wrinkled interfaces was 140ºC. Indeed, the photopolymerization kinetics of 
S/DVB was slow in comparison to that for MMA/EGDMA and additional heating was 
required. It has to be mentioned at this point that the monomer conversion achieved is almost 
complete. According to analysis carried out by washing the films with organic solvents to 
extract residual monomer and further analysis by NMR confirmed the complete consumption 
of the monomers in the photocrosslinking reaction. 
Scheme 1. a) Illustration of the experimental procedure to fabricate wrinkled surfaces 
for MMA/EGDMA/IRG mixtures. The sample is irradiated and heated. During this process, 
volume contraction and capillary forces act simultaneously inducing the formation of wrinkled 
interfaces. b) The 3D image obtained by using an optical 3D optical profiler corresponds to 
photosensitive mixture c) contains 85 v/v% of monomer (MMA), 15 v/v % of crosslinking agent 
(EGDMA) and 2 wt% of photoinitiator (IRG 651). 
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Scheme 2. Chemical structures of the monomers, crosslinking agents and 
photoinitiator employed in this study. We explored two different families of 
monomers/crosslinking agent mixtures: a) methyl methacrylate/EGDMA and a´) styrene/DVB. 
Additionally the monomers MMA and S in the mixture have been partially or completely 
substituted with other functional monomers b or b´, respectively) in order to vary the chemical 
composition of the wrinkled interface. 
To obtain further information, complementary FTIR-ATR experiments were performed 
on the films prepared at different temperatures. Figure 1(B) shows the spectra from the films 
resulting from the photopolymerization, with those of both PMMA and EGDMA (with free 
double bonds) for comparison. A specific band can be identified at 812 cm-1 related to residual 
double bonds of the acrylic functionality (-CH=CH- twisting). At low temperatures, a relative 
large amount of residual double bonds is present in the film upon photopolymerization. 
Nevertheless, on increasing the temperature the -C=C- signal decreases while the -C-C- band 
observed at ~840 cm-1 is relatively more intense. We can thus conclude that increasing the 
temperature increases the effective crosslinking. The amount of residual -C=C- is reduced 
producing an increase of the volume contraction upon UV-irradiation. In addition, Figure 1(B) 
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exhibits the ratio of Band I and Band II as a function of the photocrosslinking temperature 
employed. This explains, at least to some extent, not only the formation of wrinkled interfaces 
but also why the formation of surface wrinkles was produced to a larger extent by carrying the 
reaction at higher temperatures. 
According to the optical profiler images depicted in Figure 2, obtained at different 
reaction stages, wrinkle formation may occur as follows: The initial monomer mixture fills the 
volume between the covers. When the photopolymerization starts, as a consequence of the 
volume contraction, cavities with rather irregular dimensions are formed (Figure 2B). The 
polymerization continues and as a consequence of the volume contraction an enlargement of 
the cavities was observed (Figure 2C). As a result of this process, the cavities interconnect 
before the completion of the reaction and produce a completely wrinkled film.  
According to these experimental observations, we can hypothesize that the wrinkle 
formation might be the result of the interplay between two different forces acting 
simultaneously. In Scheme 3 are depicted the 3D image of a wrinkled surfaces (A) and a cross-
section of a particular wrinkle (B). The characteristic wrinkle profile also confirmed the 
presence of two different forces. On the one hand, the volume contraction resulting of the 
network construction during the crosslinking reaction produced the formation of cavities and 
enlarged them during the reaction. On the other hand, the attraction of the monomer molecules 
by the interface, i.e. capillary force, that maintain the contact between the solution and the 
interface.  It has to be mention that the affinity of the monomer molecules by the cover is 
independent of the cover employed. Thus, the use of either hydrophilic or hydrophobic 
(obtained by silanization) covers exhibit similar wrinkle characteristics. This behavior, a priori 
unexpected, can be explained taking into account the chemical structure of the monomer units 
that possess both hydrophobic and hydrophilic functional groups and therefore are able to wet 
both types of interfaces. 
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Figure 1. a) Optical micrographs of the surface patterns formed by photocrosslinking 
of MMA/EGDMA (85/15) v/v% and 2 wt% of IRG 651 at different temperatures:  50ºC, 70ºC, 
90ºC and 100ºC. The monomer mixture was allowed to reach the desired temperature prior to 
irradiation. Scale bar: 500 µm. b) Left: FTIR-ATR spectra of the crosslinked films obtained by 
simultaneous heating and UV irradiation of the monomer mixture MMA/EGDMA (85/15) v/v% 
at different temperatures. Right: Representation of the Band I/Band II ratio as a function of the 
photocrosslinking temperature employed. 
Figure 2. Optical micrographs of the formation of wrinkles at different polymerization 
stages: a) initial monomer mixture, b) formation of nucleation points, c) extension of the 
nucleation and d) final formation of wrinkles. 
 Whereas the mechanism and the equilibrium between the two forces which are 
directly related to the temperature drive the formation or not of the wrinkles, the experimental 
conditions employed for the film preparation clearly affect the wrinkle formation. In particular 
the role of the film thickness, controlled by the spacer employed, and the composition 
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MMA/EGDMA of the feed were explored. Figure 3 shows the SEM and optical images of the 
surface wrinkles obtained with variable v/v% of EGDMA (from 1 to 15 v/v%). 
 
Scheme 3. Illustration of the surface wrinkles obtained upon simultaneous 
heating/photocrosslinking and the forces involved in their formation.  
Wrinkles were observed for a particular spacer (50 m) in samples with monomer 
composition with at least 5 v/v% of EGDMA. The volume contraction was rather low in the 
sample with only 1 v/v% and appeared to be insufficient to initiate the process. However, 
samples containing both 5 and 15 v/v% of EGDMA produced wrinkled interfaces. Moreover, 
whereas the wrinkle wavelength was similar in both cases we observed a higher density of 
wrinkles in the sample with more EGDMA. Therefore, the volume contraction observed is 
directly related to the amount of EGDMA employed, at least in the range described. However, 
the wrinkle formation in samples with higher EGDMA content did not exhibit significant 
variations in the wrinkle characteristics, such that we can anticipate that the amount of 
crosslinking agent available to react may reach a maximum value that could not be improved 
even by introducing a larger amount of crosslinking agent. This phenomenon is related to a 
dramatic decrease in the mobility by increasing the conversion, which reduces/limits the 
polymerization rate. 
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Figure 3. SEM images and 3D optical micrographs of the surface patterns formed by 
photocrosslinking of variable MMA/EGDMA volume ratio a) 99/1, b) 95/5 and c) 85/15 but 
using a 50 µm spacer. All the experiments were photopolymerized with 2wt% of IRG 651 at 
100ºC. Scale Bar: 500 µm. 
While the monomer composition above a certain amount of EGDMA for a particular 
thickness does not appear to significantly influence the pattern dimensions, the variation of the 
spacer thickness clearly affected the wrinkle size. As depicted in Figure 4, an increasing spacer 
size leads to larger average wrinkle periods. By using a 50 µm spacer, the wrinkle dimensions 
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remain in the range of 260-330 µm. For 100 µm spacers or 150 µm spacers average wrinkle 
dimensions between 460-580 µm and above 670 µm were obtained, respectively. At this point 
it should be mentioned that the formation of homogeneously distributed wrinkles requires a 
minimum amount of crosslinking agent. Thus, in order to form more homogeneous wrinkles 
when using larger spacers, higher amounts of crosslinking monomer are desirable. For 
example, when using a 100 µm spacer heterogeneous wrinkles with some planar areas were 
observed in samples containing less than 15 v% of crosslinking agent. When using 150 µm 
spacers, higher amounts of crosslinking agents were required in order to obtain more 
homogeneous surface patterns: For this particular system, 45 v% of EGDMA generates 
homogeneously distributed wrinkles. Thus, the optimum value of crosslinking agent necessary 
to produce homogeneously distributed wrinkles increases with spacer thickness. 
 In addition to the MMA/EGDMA combination, we have explored the formation of 
wrinkled interfaces to S/DVB. Similarly to what has been reported for the MMA/EGDMA 
system an increase of the film thickness induced the formation of larger wrinkles. 
Nevertheless, in contrast to the previous case, S/DVB forms wrinkles with similar 
homogeneity in any S to DVB ratios ranging from 5 to 45 v/v% of DVB. 
Wrinkled surfaces are typically characterized both by the period and the amplitude of 
the wrinkles (depicted below). Whereas the wrinkled period (in both systems) appears to be 
directly connected with the film thickness and remains almost constant with the comonomer 
composition, the amplitude of the wrinkles prepared by simultaneous photopolymerization and 
heating exhibit a particular behavior. As depicted in Figure 4, low or high amounts of 
crosslinking agent produced wrinkles with low amplitudes typically below 5 µm. However, 
intermediate values of crosslinking (10 to 15 v/v% of crosslinking agent) produced wrinkles 
with larger amplitude with values up to 20 µm. This behavior that has been observed in both 
systems acrylics and styrenics occurs at different amounts of crosslinking agent. Whereas in 
the acrylic system the maximal amplitude appears in the samples having 10v% of crosslinking 
agent in the case of the styrenics the highest amplitude was observed in the samples having 
15v% of crosslinking agent.  
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Figure 4. Average wrinkle dimensions: wrinkle period (left) and wrinkle amplitude 
(right) measured for films obtained using different spacers from 50 to 150 µm. a) The 
monomer mixture employed (MMA/EGDMA) was varied from 5% to 45 v % of EGDMA. b) 
The monomer mixture employed (S/DVB) was varied from 5% to 45 v % of DVB. For these 
experiments undertaken at a temperature of 100ºC, a constant amount of 2 wt% of IRG 651 
was employed. 
In view of these observations, we can conclude that depending on both the film 
thickness and the amount of crosslinking agent we can vary the main wrinkle features. 
Independently of the system employed MMA/EGDMA or S/DVB, the wrinkle characteristics 
amplitude and period could be varied between 2 to 20 µm and 200-250 µm up to 800 µm, 
respectively. 
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In addition to the control over the surface pattern dimensions, another crucial parameter 
in the design of polymer surfaces concerns the possibility to fine tune the surface chemical 
composition. This aspect has been up to now a limitation since it typically required additional 
functionalization steps for the case of wrinkled surfaces. The approach described herein for the 
preparation of buckled surfaces allowed us to modify the surface chemical composition by 
simply introducing a functional hydrophilic or hydrophobic comonomer within the 
photosensitive mixture.  
In Scheme 4 is depicted the construction of wrinkled surfaces by introducing either a 
hydrophilic monomer, i.e. 2-hydroxyethyl methacrylate, HEMA (a) or a hydrophobic monomer 
i.e. 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate, TFMA (b) in a MMA/EGDMA mixture. The 
incorporation of these two monomers replacing partially or totally the MMA component, did 
not alter or prevented the formation of wrinkles independently of the amount employed. On the 
contrary, the volume contraction that dictates the formation of the surface instabilities still 
being produced and wrinkles were observed in all cases when using the same experimental 
conditions. Additionally, as a result of the inclusion and the copolymerization of these two 
monomers within the network, the surface hydrophilicity dramatically changed. As observed in 
Figure 5 the incorporation of HEMA reduces the contact angle below 55º. On the contrary, the 
incorporation of TFMA increases the contact angle values measured up to 105º. These values 
clearly indicate the possibility to largely modulate the chemical composition and therefore the 
surface wettability of these buckled surfaces as a function of their monomer composition.  
The gradual variation of the surface wettability as a function of the functional monomer 
incorporated in the photosensitive mixture measured by contact angle is evidenced in Figure 5 
for both MMA/EGMA and S/DVB systems. Whereas the amount of crosslinking agent was 
maintained constant (15 v%), the amount of either the hydrophilic or the hydrophobic 
comonomer was varied by substitution of either MMA or S by the functional comonomer. The 
films measured were prepared using a 50µm spacer  
Sección IV 
192 
 
 
Scheme 4. Illustration of the chemical structures of the networks formed upon 
photopolymerization of photosensitive mixtures containing additionally either HEMA or 
TFMA. Left: surface wrinkles produced HEMA/MMA/EGDMA (42.5/42.5/15) v/v/v %. Right: 
wrinkles produced from mixtures of TFMA/MMA/EGDMA (42.5/42.5/15) v/v/v %.  
In both cases the incorporation of and hydrophobic comonomer (either TFMA or 5FS) 
leaded to an increase in the hydrophobicity of the wrinkled surfaces raising to contact angles 
up to 105º in those samples with higher amount of hydrophobic monomer. On the contrary, the 
incorporation of hydrophilic moieties (HEMA in both cases) significantly reduced the contact 
angle from values above 80º-85º to contact angles below 55º. It has to be mentioned at this 
point that independently of the amount of HEMA introduced the large amount of EGDMA (15 
v%) employed assured the material integrity and not detectable changes were observed on the 
wrinkled surface upon the water droplet deposition. 
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As a summary, the possibility to incorporate functional monomers within the 
photosensitive mixture allows us to fine tune the contact angle of the wrinkled interface. This 
result opens new ways to simultaneously control both topography and surface functionality in a 
single photopolymerization step. 
Figure 5. Water contact angle values obtained for wrinkled surfaces having variable 
chemical composition. a) MMA/EGDMA system in which a variable amount from 0 to 85 v% 
of either TFMA or HEMA has been incorporated substituting MMA while maintaining the 
EGDMA amount constant to 15 v%. b) S/DVB system in which a variable amount from 0 to 85 
v% of either 5FS or HEMA has been incorporated to substitute S while maintaining the amount 
of DVB constant to 15v%. 
Conclusions 
Herein we report a straightforward approach to develop patterned surface by 
wrinkle formation as a consequence of the shrinking produced upon crosslinking of a 
monomer (MMA or S) with a crosslinking agent (EGDMA or DVB). From this basic 
concept, i.e. heating and photocrosslinking in confined films, wrinkles were obtained in 
which their characteristics could be varied by changing the amount of the crosslinking 
agent and/or the film thickness. Moreover, as evidenced the surface chemical 
composition can be finely tuned incorporation of a functional monomer within the 
monomeric photosensitive mixture.  
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The structure obtained is stable both to solvents and temperature as a 
consequence of the formation of a covalent 3D network. The system of the elaboration 
of highly stable wrinkled surfaces described here is the starting point for further 
developments. This appears to be interesting for technological exploitation in the 
development of materials with controlled adhesion, friction and wetting while keeping 
thermal and chemical stability provided by the crosslinked structure. In addition, the 
process is carried out in one step, at short times and do not require particular equipment 
what make it profitable at industrial scale. Compared with other techniques, with this 
method there is no risk of residual monomers in the final product enabling its use in 
biological applications like cell templates for tissue engineering or also as coatings in 
aeronautics and construction. 
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CAPÍTULO IV.2: Arrugas en superficies funcionales a partir de mezclas 
monoméricas con incorporación de copolímeros funcionales 
como carga. 
Como en el capítulo IV.1, las modificaciones de topografía de la superficie se llevan a 
cabo por la creación de arrugas superficiales durante el proceso de fotopolimerizacion. Sin 
embardo,en este caso, la variación de la composición química superficial se ha conseguido 
gracias a la incorporación como aditivos, de copolímeros funcionales, tanto hidrofóbicos o 
hidrofílicos, en las mezclas de polimerización.  
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Articulo 7: Fabrication of Functional Wrinkled Interfaces from  
Polymer Blends: Role of the Surface Functionality on the Bacterial 
Adhesion 
Utilizando el mismo procedimiento de creación de arrugas superficiales descrito en el 
artículo 6 de esta Tesis (donde se fabrican arrugas a partir de la irradiación UV y a temperatura 
constante de mezclas de monómeros), se han añadido copolímeros funcionales como cargas a 
las mezclas fotosensibles, lo que ha permitido funcionalizar dichas superficies arrugadas. La 
incorporación dentro del material de un copolímero funcional ha permitido variar la 
composición química de la superficie mientras se mantiene la estructura de la misma. Por 
último, se ha ensayado la aplicabilidad de este tipo de microestructuras funcionales, donde la 
hidrofobicidad de las mismas juega un papel crucial en la adhesión específica de la superficie 
bacteriana de Staphylococcus Aureus. 
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Abstract 
 The generation of nano-microstructured surfaces is a current challenge in polymer 
science. The fabrication of such surfaces has been accomplished mainly following two 
different alternatives i.e., by adapting techniques, such as molding (embossing) or 
nano/microimprinting, or by developing novel techniques including laser ablation, soft 
lithography or laser scanning. Surface instabilities have been recently highlighted as a 
promising alternative to induce surface features. In particular, wrinkles have been extensively 
explored for this purpose. Herein, we describe the preparation of wrinkled interfaces by 
confining a photosensitive monomeric mixture composed of monofunctional monomer and a 
crosslinking agent within a substrate and a cover. The wrinkle characteristics can be controlled 
by the monomer mixture and the experimental conditions employed for the 
photopolymerization. More interestingly, incorporation within the material of a functional 
copolymer allowed us to vary the surface chemical composition while maintaining the surface 
structure. For that purpose we incorporated either a fluorinated copolymer that enhanced the 
surface hydrophobicity of the wrinkled interface or an acrylic acid containing copolymer that 
increased the hydrophilicity of the wrinkled surface. Finally, the role of the hydrophobicity on 
the bacterial surface adhesion will be tested by using Staphylococcus aureus. 
 Introduction 
Surface instabilities caused by different forces (mechanical, spinodal dewetting, 
electric field, and thermal gradient) have received particular attention since they can derive in a 
variety of surface nano/micro structures. Surfaces instabilities used to pattern polymer surfaces 
have been reported in literature and include the use of modified substrates [6, 12, 13], electric 
fields [14-18], dewetting in thin films [1-7] or phase separation of polymer blends or block 
copolymers [9-11, 55]. 
A particularly extended approach to pattern polymer surfaces concerns the use of 
mechanically induced wrinkled morphologies [19-23]. This strategy alone or combined with 
other patterning technologies has been employed to produce different surface patterns with 
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multiple applications. Wrinkled interfaces have been, for instance, employed in the preparation 
of polymer actuators and anticorrosive coatings [30], electroactive [28]/conductive [29] to 
produce high-performance electronics on rubber substrates [31], and to produce surfaces with 
controlled wettability, for instance with superhydrophilic [22] or anisotropic wetting behavior 
on tunable surfaces [20, 27]. 
Several strategies have been successfully employed to produce wrinkled interfaces 
[32-37] including the formation of a rigid layer on a pre-stretched soft film or the gradient 
polymerization on hydrogels. In effect, the most extended strategy resorts to the use of soft 
materials with low elastic modulus that can be easily mechanically stretched/compressed. Upon 
stretching, a rigid layer is either deposited on top of the surface [28, 38, 39] or created by 
chemical modification [40, 41]. Finally, upon removal of the mechanical force the rigid layer at 
the surface buckles and finally forms surface wrinkles. However, this strategy has several 
drawbacks including the formation of cracks at the surface as a consequence of the different 
mechanical resistance of the layer deposited compared to the bulk. In addition, even with the 
recent studies on the formation of multilayers on these structures the chemistry of such surfaces 
is restrained to particular metals, oxides resulting of surface treatments or particular high 
modulus polymers. 
Interested in this type of surface patterns, other alternatives have been developed in 
order to improve the above mentioned drawbacks. In these systems, instead of a soft elastic 
foundation, photopolymerizable monomers are typically employed. Thus, on the one hand, 
wrinkles have been obtained from confined hydrogels [35, 47-50]. On the other hand, several 
groups reported the formation of buckling on systems in which the density of crosslinking 
exhibits a vertical gradient through the film [50, 51]. 
Even if, up to now, the latter has been employed only with acrylic monomers this 
method offers novel chemical possibilities that were limited in the previous approaches. 
Nevertheless, although with great potential this strategy to fabricate wrinkled surfaces still has 
remaining issues. These include the need of two distinct steps to be carried out, the precision of 
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the formulation employed that largely affects the final pattern or the presence of residual 
monomer that must be removed. 
In this manuscript, we describe a novel approach to produce wrinkled surfaces. Our 
strategy relies on the confinement of a phocrosslinkable monomeric mixture between two 
interfaces with a controlled distance between the two provided by a spacer. We will describe 
the formation of wrinkled surfaces based on simultaneous heating and UV-irradiation. As will 
be reported, we employed a mixture of monofunctional (Methyl methacrylate: MMA) and 
difunctional monomer (Ethylene glycol dimethacrylate: EGDMA) in different proportions to 
produce wrinkles with variable dimensions. More interestingly, we design the photosensitive 
mixture to include a variable amount of a functional copolymer additive that will modify the 
chemical composition of the surface. The functional copolymers employed comprise either 
hydrophilic moieties (acrylic acid groups: AA) or hydrophobic functional groups 
(trifluoroethyl methacrylate: TFMA) to produce functional wrinkles with variable chemical 
composition. The possibility to incorporate polymeric additives offers unique alternatives to 
chemically fine-tune the interfacial properties of the wrinkled surface. More interestingly, as a 
proof of concept we will explore the bacterial adhesion of Staphylococcus aureus on the 
functionalized surfaces as a function of the hydrophilicity of the wrinkled interface. 
 Results and Discussion 
The fabrication of the surface wrinkles was carried out using the experimental setup 
described in Figure 1A. A photosensitive mixture was confined between two glass slides and 
simultaneously heated and irradiated with UV-light. This specific setup avoids the monomer 
evaporation (low boiling point of the component employed) thus permitting the use of a large 
variety of monomers and assures simultaneously that the composition of the final material is 
identical to the feed composition. Moreover, a planar cover will limit the thickness variations 
over the sample. 
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Figure 1. a) Schematic illustration of the experimental procedure to fabricate 
wrinkled surfaces. A confined photosensitive mixture is irradiated and heated at the same time. 
During this process volume contraction and capillary forces act simultaneously, inducing the 
formation of wrinkled interfaces; b) Photosensitive mixture employed comprising EGDMA 
(Ethylene glycol dimethacrylate), MMA (Methyl methacrylate) and IRG651.  
In addition, the monomer mixture contains either a double hydrophobic copolymer [P(TFMA-
co-MMA)] or an amphiphilic copolymer [P(MMA-co-AA)] in order to provide functionality 
upon surface segregation. 
In particular, the photosensitive mixture employed in this study is composed of a 
monofunctional monomer (MMA), a crosslinking agent (ethylene glycol dimethacrylate: 
EGDMA) and a photoinitiator (IRG 651). Initial experiments were conducted using this 
mixture with variable amounts of MMA and EGDMA to proof the concept. In those 
experiments, the liquid mixture was irradiated using UV-light able to traverse the cover 
employed during four minutes of irradiation. It has to be mentioned that, as will be depicted 
later, wrinkle formation requires simultaneous heating of the photocrosslinkable mixture in 
order to increase the reaction kinetics. 
As depicted in Figure 2, initial experiments were carried out at different temperatures. 
The 3D optical profiler images show the variation of the surface structure as a function of the 
temperature employed. In addition, the films resulting of these experiments were characterized 
by FTIR-ATR (attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy) in order to 
establish a correlation between the surface patterns observed and the extent of the 
photocrosslinking reaction. For comparative purposes, also included in Figure 2 are the FTIR-
ATR spectra of the homopolymers obtained from MMA (PMMA) and EGDMA (PEGDMA). 
A particular signal, identified at 812 cm−1 relative to residual double bonds of the acrylic 
functionality (–CH2=CH– twisting) can be employed to follow the photocrosslinking. In 
addition, a –C–C– band can be observed at ~840 cm−1.  
From the IR (Infrared) spectra of Figure 2 obtained from the films photopolymerized 
at room temperature a large amount of unreacted double bonds can be easily distinguished. 
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This clearly indicated that the reaction was not completed in the period of time employed (~4 
min). Longer photopolymerization times carried out also at room temperature did not produce 
the formation of a wrinkled surface in spite of a clear reduction of the residual double bonds 
due to the photochemical reaction progress. Upon increasing the temperature, the –C=C– 
signal gradually decreased while the –C–C– band was in comparison larger (observed at ~840 
cm−1) for the same reaction time. This indicates both a significant increase of the reaction 
kinetics and that the crosslinking reaction occurs to a larger extent. By comparison with the 3D 
profile images of the surfaces we observed that an increase of the reaction temperature up to 80 
°C initiates the wrinkle formation whereas at 100 °C the film exhibits a rather regular wrinkled 
pattern at the surface.  
The optimal experimental conditions to obtain a rather homogeneous wrinkle 
formation were further analyzed by varying both the UV-light intensity employed or the 
amount of photoinitiator (in this case Irgacure) introduced in the mixture. In the first case a 
decrease of the light intensity below 50% leaded to the formation of rather irregular wrinkles 
with some planar surface areas. Using light intensities above 75% produced surfaces with 
randomly distributed wrinkles homogeneous covered. As an excess of light exposure may not 
be required, the rest of the experiments were carried out at 75% light intensity. 
We equally explored the influence of the photoinitiator concentration on the wrinkle 
formation. For this purpose, we varied the amount of Irgacure employed between 0.5 and 5 
wt% while maintaining 75% of light intensity and a temperature of 100 °C. In this series of 
experiments we observed that 0.5 wt% of Irgacure provide heterogeneous surfaces with only 
partial formation of wrinkles. An increasing amount of Irgacure was then added in following 
samples and the results indicated that the minimum amount of Irgacure required to produced 
homogeneous wrinkles was 2 wt%. Larger amounts of photoinitiator also produced wrinkled 
surface. However, herein for the following experiments we employed 2 wt% in order to 
prepare the functional microwrinkled films. 
Thus, the formation of wrinkled surface requires fast reactions. According to our 
experiments we can propose the mechanism of formation shown in Figure 1A. Before the 
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photopolymerization started, the volume comprised between the substrate and the glass cover 
was filled by the monomer mixture. When the photopolymerization starts, an initial wrinkle 
formation appears as a consequence of the volume contraction forming cavities while the rest 
of the film due to capillarity remains in contact with the glass cover. The polymerization 
continues and the volume contraction induces the enlargement of the cavities. As a result of 
this process, the cavities interconnect before the completion of the reaction and produce a 
completely wrinkled film. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. FTIR-ATR spectra of the crosslinked films obtained by simultaneous heating 
and UV irradiation of the monomer mixture and the resulting 3D images of the surface 
patterns formed by photocrosslinking. The photosensitive mixture employed was 
MMA/EGDMA (85/15) v/v% and 2 wt% of IRG 651. The irradiation experiments were carried 
out at three different temperatures: 60, 80 and 100 °C, using a spacer of 50 µm. 
The approach illustrated in Figure 1A, has been later employed with photosensitive 
mixtures containing functional copolymers as additives with the aim of producing 
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simultaneously microstructured and functional surfaces in the polymer blends. In particular, we 
have explored two different additives, a double hydrophobic copolymer: P(TFMA-co-MMA) 
or an amphiphilic copolymer: P(MMA-co-AA). 
As depicted above, wrinkle formation largely relies on the experimental conditions 
employed for the film preparation. In order to get further insight into the role of the latter on 
the formation of structured surfaces, preliminary studies were carried out without adding the 
copolymer. On the one hand, film thickness can be controlled by the spacer that is employed. 
On the other hand, the relative composition of MMA/EGDMA of the photosensitive mixture 
on the final surface morphology was then analyzed. From these initial experiments we found 
that the formation of wrinkles for a particular spacer (50 µm) was observed in samples with 
monomer composition with at least 5 v/v% of EGDMA. The volume contraction is rather low 
in the sample having only 1v/v% and appears to be insufficient to initiate the nucleation 
process. However, samples containing both 5 and 15 v/v% of EGDMA produce wrinkled 
interfaces. In addition, whereas the monomer composition for a particular thickness does not 
appeared to influence the pattern dimensions, variations on the spacer play an important role. 
An increasing spacer leads to larger average wrinkle periods. For either, 100 µm spacers or 150 
µm spacers average wrinkle dimensions between 460 and 580 µm and above 670 µm were 
obtained respectively. Within this context we selected the use of 50 µm spacer with a relative 
ratio MMA/EGDMA of 85/15 v/v%. 
As an illustrative example, in Figure 3 is depicted the optical profiler images on the 
surfaces prepared incorporating 2, 5, 10 and 20 wt% of functional copolymer within the 
photosensitive mixture. Remaining in this range of copolymer employed (2–20 wt%), the 
wrinkle periodicity remains in a region between 280 and 360 µm whereas to height varies 
between 7 and 14 µm. 
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Figure 3. 3D images of the wrinkled surfaces prepared form blends having (i) 2, (ii) 
5, (iii) 10, and (iv) 20 wt% of copolymer P(TFMA-co-MMA). Inset: Optical images of the 
surfaces. 
 Wettability of the Functional Wrinkled Surfaces 
Thus, in principle, the incorporation of functional copolymer did not alter the wrinkle 
formation. However, as they are designed with either hydrophobic or hydrophilic functional 
groups the surface wettability should be affected. The contact angle of the wrinkled surface 
prepared using either the hydrophilic or the hydrophobic copolymers as additive are depicted in 
Figure 4. 
In addition, in Figures 4 the values obtained by using the Wenzel state model are 
equally plotted (see supporting information of further details). The Wenzel model assumes a 
complete wetting when a drop is placed on a rough surface. The model is represented by 
Equations (1) where θi is the ideal contact angle on a flat surface, r is the roughness factor 
defined as the ratio of actual surface area divided by the projected area [44]: 
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cosθw = r·cosθi                                                                                                                                (1) 
The incorporation of P(MMA-co-AA) increased the surface wettability of the films, 
and the decrease of the measured contact angle is directly related to the amount of copolymer 
incorporated in the photosensitive mixture. On the contrary, hydrophobic trifluoro-functional 
groups decreased the surface wettability and provided contact angles above 90°. In addition, in 
Figure 4 are included the contact angle values measured for both flat surfaces obtained by spin 
coating. Independently of the surface structure, the tendency exhibited is similar. Thus, 
surfaces prepared with the acrylic acid (AA) containing copolymer decreased the contact angle 
values while the copolymer having trifluoroethyl methacrylate (TFMA) units increased the 
hydrophobicity of the surface. Nevertheless, significant differences were observed between the 
samples with or without wrinkles. Wrinkled interfaces appeared to enlarge the tendency 
observed for flat surfaces. Thus, whereas the planar surfaces prepared with P(MMA-co-AA) as 
additive slightly decreased the contact angles down to ~75°, the wrinkled surfaces reduced the 
measured contact angles up to ~55°. On the contrary, the incorporation of the fluorinated 
additive significantly reduced the surface wettability. Whereas in the flat films a slight increase 
of the contact angle from ~72° to ~78° was observed, the structuration further improved the 
hydrophobicity of the interface. By incorporation of 20 wt% of copolymer the contact angle 
increased from ~78° observed in flat films and up to ~92° measured in the wrinkled surfaces 
with the same composition. 
More interestingly, as observed in Figure 4 the values obtained for the wrinkled 
surfaces independently of the chemical composition are in good agreement with the contact 
angle values calculated by using the Wenzel model. This wetting model allows us to affirm that 
the surface is wetted both on top and at the bottom of the wrinkles. 
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Figure 4. Variation of the contact angle as a function of the wt% of functional 
copolymer incorporated within the photosensitive mixture. Whereas PAA refers to the 
copolymer P(MMA-co-AA) introduced, PTFMA refers to the P(TFMA-co-MMA). Flat refers to 
planar surfaces, wrinkled to the surfaces with wrinkled interfaces and Wenzel to the contact 
angle values calculated using the Wenzel model. 
As described above, the setup of the wrinkle fabrication requires a cover in order both 
to prevent monomer evaporation during the irradiation step and simultaneously to avoid film 
irregularities. However, the hydrophilicity of the glass cover significantly affects the interfacial 
migration of the additive and therefore the contact angle observed. The contact angle values 
measured for wrinkled interfaces prepared using a hydrophilic glass cover and a silanized 
(hydrophobic) glass cover and blends with the hydrophobic additive P(TFMA-co-MMA) are 
represented in Figure 5. As expected, the contact angle values observed for the wrinkled 
interfaces prepared using a silanized glass cover are higher than those measured for wrinkled 
surfaces prepared using a hydrophilic cover. As illustrated in Figure 5, before the film rigidifies 
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as a consequence of the crosslinking reaction the additive with a larger affinity by the 
hydrophobic silanized cover migrates towards this surface and enriched the interface in 
fluorinated copolymer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Variation of the contact angle as a function of the wt% of P(TFMA-co-
MMA) copolymer incorporated within the photosensitive mixture prepared using either 
silanized glass covers (SIL) or cleaned glass covers (No SIL). 
 Bacterial Assays on the Functional and Wrinkled Surfaces 
As demonstrated above both the formation of a wrinkled surface and the presence of 
either hydrophilic or hydrophobic functional groups at the interface as a result of the 
segregation of the functional copolymer affected the surface wettability. The 
hydrophilicity/hydrophobicity of polymer surfaces is related with the final application of the 
material. Herein, as a proof of concept we explored the bacterial adhesion onto these wrinkled 
surfaces depending on the surface chemical composition. For that purpose, we incubated S. 
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aureus onto wrinkled surfaces prepared using two different glass covers and formed form 
blends of either the hydrophilic or the hydrophobic copolymer. 
On the one hand, we prepared wrinkled surfaces from blends having 20 wt% of 
P(MMA-co-AA) copolymer using a hydrophilic cover (cleaned using Ultraviolet Ozone 
(UVO) treatments). The hydrophilic interface will induce the segregation of the hydrophilic 
PAA groups towards the interface. On the other hand, blends of the photosensitive monomers 
and 20 wt% of P(MMA-co-TFMA) were prepared using a silanized glass cover. In this case the 
fluorinated groups of the copolymer are expected to migrate to the polymer/glass interface. 
Bacterial attachment is directly related, at least during the early stages, with the 
hydrophilicity and structure of the contact surface. In general, hydrophilic surfaces enhance the 
affinity of bacteria for these surfaces and favor the bacterial immobilization, whereas 
hydrophobic interfaces repel the adhesion of microorganisms. Based on this initial hypothesis 
we explored the immobilization of S. aureus labelled with green fluorescent protein that 
allowed for their detection using fluorescence microscopy in both hydrophilic and hydrophobic 
surfaces upon 1 h of incubation. The resulting bright field and fluorescence images are 
depicted in Figure 6. More precisely we explored the bacterial adhesion onto wrinkled surfaces 
prepared using the hydrophobic copolymer (i and ii) and the amphiphilic copolymer (iii and iv) 
using either a silanized cover (ii and iv) or a hydrophilic (UVO cleaned) cover (i and iii). As 
anticipated, independently of the copolymer employed, the surfaces prepared using the 
hydrophobic copolymer and a silanized interface did not exhibit bacterial adhesion upon 1 h of 
incubation. In the case of the wrinkles prepared using P(MMA-co-TFMA) the presence of 
trifluoro-groups prevented the attachment of S. aureus on the surface (Figure 6i). In the case of 
P(MMA-co-AA), the hydrophilic groups are depleted from the surfaces in order to reduce the 
thermodynamically unfavorable contact with the hydrophobic cover (Figure 6iii). As a result, 
the surface chemical composition is mainly composed of PMMA that appears (at least under 
the experimental conditions employed) to avoid bacterial adhesion. Similar behavior was 
observed in those wrinkled films prepared using P(MMA-co-AA) and a cleaned (hydrophilic) 
cover (Figure 6ii). In this case, the hydrophobic groups of the TFMA units may direct the 
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migration of the additive towards the bulk of the film. Thus, the surface may have similar  
surface composition as the previous case. 
Figure 6. Immobilization of S. aureus onto wrinkled surfaces with the copolymers 
either P(MMA-co-TFMA) (i and ii) or P(MMA-co-AA) (iii and iv). Wrinkled surfaces with 
P(MMA-co-TFMA) were prepared using either a hydrophobic (silanized glass covers: SIL) (i) 
or a hydrophilic cover (cleaned glass covers: No SIL) (ii). Equally, wrinkled surfaces with 
P(MMA-co-AA) were prepared using either a hydrophobic (iii) or a hydrophilic cover (iv). 
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The wrinkled surfaces prepared by using the hydrophilic copolymer and a cleaned 
glass cover exhibit a different behavior (Figure 6iv). In this case, bacterial attachment occurs as 
demonstrated by the presence of fluorescent dots in the fluorescent images. More interestingly, 
the bacterial adhesion did not occur homogeneously on the surface. This bacterial 
immobilization occurs on top of the wrinkles that correspond to those areas where the films are 
in contact with the glass cover. In these areas, the hydrophilic glass cover directs the surface 
enrichment in copolymer and forms rather hydrophilic areas.  
On the contrary, those areas forming the valley of the wrinkles did not exhibit any 
bacterial adhesion. In this case, the hydrophilic glass interface remains apart and the polymer is 
in contact to vacuum/air present and the hydrophilic functional groups of the copolymer remain 
embedded within the material. In summary, the presence of different functional groups at the 
wrinkle interface produces materials with either antifouling/adhesive properties towards 
bacteria. 
 Materials and Methods 
Methyl methacrylate (MMA) (Aldrich, St. Louis, MO, USA 99%) was washed three 
times with a basic aqueous solution (10% NaOH) and then washed three times with water. 
Then, the resulting monomer was dried on anhydrous magnesium sulfate, filtered and distilled. 
Ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) (Aldrich 99%), Irgacure 651 (IRG 651: 2,2-
dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-one) (Ciba, basel, Switzeland), dichlorodimethylsilane 
(Aldrich 98.5%) tert-Butyl acrylate (tBuA), 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate (TFMA) (Aldrich 
99%), N,N,N',N'',N''-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) (Aldrich, 99%), copper(I) 
bromide (CuBr) (Aldrich 98%), ethyl-2-bromoisobutyrate (EBrIB) and the rest of solvents 
were employed as received without further purification. Silicon wafers (Siegert Consulting 
e.k., Aachen, Germany) and 0.15 mm thickness glass covers (Menzel-Glaser, Braunschweig, 
Germany) were employed as supports. 
Infrared spectra were obtained using a Spectrum One FT-IR (Fourier transform 
infrared) spectrometer (Perkin-Elmer, Waltham, MA, USA) fitted with an attenuated total 
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reflectance (ATR) accessory under unforced conditions. The irradiated samples were placed in 
direct contact with the diamond crystal with no previous preparation. Measurements were 
collected at 8 cm−1 resolution and co-adding 6 scans per spectrum. 
Water contact angles (CA) were measured using a KSV Theta goniometer from 
Attension (Stockholm, Sweden). The volume of the droplets was controlled to be 
approximately 2.0 µL and a charge coupled device camera was used to capture the images of 
the water droplets for the determination of the contact angles. In addition to the measured 
contact angles, the predicted contact angle values were calculated using the Wenzel model 
[45]: 
cosθw = r·cosθy (2)  
 
where r is the roughness ratio calculated from the expression: 
r = 1 + Sdr/100 (3)  
 
Sdr (area factor) corresponds to the ratio between the interfacial and the projected areas 
and was directly obtained from the 3D Optical profiler software. 
Scanning electron microscopy (SEM) was used for surface structural and cross-
sectional analysis. Micrographs were taken using a Philips XL30 (Amsterdam, The 
Netherlands) with an acceleration voltage of 25 kV. The samples were coated with gold-
palladium (80/20) prior to scanning. 
Cross sectional profiles and 3D images of the wrinkled surfaces were achieved by 
using a Zeta-20 True Color 3D Optical Profiler from Zeta Instruments (San Jose, CA, USA). 
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Synthesis of the Copolymers 
• Poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl methacrylate) 
A random copolymer of poly(methyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl 
methacrylate) (P(MMA77-co-TFMA23)) (i.e., 77 mol% of MMA and 23 mol% of TFMA) was 
synthesized by Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) in order to obtain low 
polydispersity and controlled chain length. The polymerization was performed in Schlenk 
flasks previously flamed and dried under vacuum. It was carried out using the following 
stoichiometry [M1]/[M2]/[I]/[CuBr]/[L] = 48:12:1:1:1, where M1 = MMA, M2 = TFMA, I = 
EBrIB, L = PMDETA in toluene. The reaction mixture was degassed by three-pump-thaw 
cycles and placed in a thermostatic oil bath at 90 °C; after the polymerization, the mixtures 
were cooled to room temperature; the contents were diluted with dichloromethane and passed 
through a neutral alumina column to remove the copper salt. After removing the solvent, the 
polymers were precipitated in hexane, washed and dried under vacuum. (Mn: 11,318 g/mol; 
Polydispersity (PD): 1.10). 
• Poly(methyl methacrylate-co-acrylic acid) 
Preparation of the copolymer poly(methyl methacrylate-co-acrylic acid) (PMMA80-co-
PAA20). The polymerization was performed in Schlenk flasks previously flamed and dried 
under vacuum. ATRP was carried out using the following stoichiometry [Mt]/[I]/[CuBr]/[L] = 
100:1:1:1 where Mt = M1 + M2; M1 = MMA, M2 = tBuA, I = Initiator (EBrIB), L = Ligand 
(PMDETA) in toluene. The reactants were added under N2. The reaction mixture was degassed 
by three-pump-thaw cycles and placed in a thermostatic oil bath at 65 °C. After the 
polymerization, the mixture were cooled to room temperature, diluted with dichloromethane 
and passed through a neutral alumina column to remove the copper salt. After removing the 
solvent, the polymers were precipitated in cold hexane, washed and dried under vacuum. 
Finally, the tert-butyl groups were hydrolyzed to afford the carboxylic acid functional groups. 
For this purpose, the copolymers were first dissolved in dichloromethane (CH2Cl2). 
Trifluoroacetic acid (TFA) was then added (20 equivalents to t-butyl ester units), and the 
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mixture was stirred at room temperature for two days. The deprotected polymers precipitated in 
the reaction media and were filtered, washed with CH2Cl2, and finally dried under vacuum. 
(Mn: 8123 g/mol; PD: 1.25) 
Methodology to Prepare the Wrinkles 
Photosensitive mixtures were obtained from variable monomeric mixtures of a 
crosslinking agent, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), and a linear monomer, methyl 
methacrylate (MMA). In addition, a radical photoinitiator, IRG 651 (2 wt% respect to the total 
amount of monomers) was employed to start the polymerization process. IRG 651 has two 
UV/Vis absorption peaks at 250 and 340 nm. A variable amount of copolymer comprised 
between 2 and 20 wt% of either P(MMA-co-AA) or P(MMA-co-FTMA) was added to control 
the surface chemical composition. To prepare the films, 2 cm × 2 cm silicon wafers with 
variable spacers (50–150 µm) were employed. A few drops of the photosensitive mixture were 
placed in the center of the wafer and covered by a glass of 0.30 mm thickness. The samples 
were preheated and irradiated while the heating was kept constant. The photopolymerization of 
the films has been done under UV spot light irradiation source using a Hamamatsu model 
lightning cure L8868 (Hamamatsu, Japan) provided by Hg–Xe lamp with 200 W power. The 
irradiation intensity was kept constant throughout the experiments and focused on the samples 
with an optic fiber at a constant distance of 8 cm. The incident light intensity was maintained 
constant for all experiments at 6150 mW/m2, measured by a Luzchem radiometer SPR-01 
(Ottawa Ontario, Canada) (75% of the lamp capacity). Initial tests were carried out varying the 
ratio linear monomer versus crosslinking agent in order to optimize the wrinkle formation. The 
samples having additionally functional monomers were prepared using a constant ratio of 
linear monomers (i.e., both functional monomer and non-functional monomer) and 
crosslinking agent of 85/15 v/v%. 
For the treatment of the glass covers to obtain hydrophobic surface a silanization 
process was carried out, where the glass is submerged in a dichlorodimethylsilane solution for 
one minute. After the treatment, the films were rinsed with a mixture ethanol/water and ethyl 
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acetate. On the other hand, to obtain a clean hydrophilic surface, the glass covers were exposed 
to ozone by using a UV-cleaner lamp for 15 min. 
 Bacterial Immobilization Tests 
S. aureus strain RN4220 carrying the plasmid pCN57 for green fluorescent protein 
(GFP) expression (generous gift from Iñigo Lasa’s Laboratory at Instituto de 
Agrobiotecnología, Universidad Politécnica de Navarra (UPNA-CSIC-Gobierno de Navarra) 
was grown overnight at 37 °C in Luria-Bertani (LB) media with erythromycin (10 µg/ml). The 
cells were centrifuged and washed three times in PBS (phosphate buffered saline) buffer (150 
mM NaCl, 50 mM Na-phosphate pH 7.4). The solution was adjusted to a cell concentration 
that corresponds to an optical density (OD) at 600 nm of 1.0 using an UV-VIS Varian (Palo 
Alto, CA, USA) Cary 50 spectrophotometer. 
The different patterned polymeric surfaces were incubated for 1 hour with a bacterial 
suspension at OD = 1.0 in PBS buffer with 0.05% Tween 20. After incubation the surfaces 
were washed with PBS three times during 15 min. 
Bacteria immobilization was monitored by fluorescence microscopy using a Leica 
(Wetzlar, Germany) DMI-3000-B fluorescence microscope. Images were acquired using ×20 
magnification and the corresponding set of filters for imaging green fluorescence and bright 
field. 
Conclusions 
In this contribution we described the preparation of wrinkled interfaces based on 
surface instabilities generated during a photocrosslinking process. In comparison with 
previously reported procedures, where wrinkles have been obtained upon surface treatment of a 
particular material (typically PDMS (Polydimethylsiloxane)) or by gradual crosslinking of 
polymer gels, wrinkled interfaces were obtained by confining a photosensitive monomeric 
mixture composed of monofunctional monomer and a crosslinking agent within a substrate and 
a cover. We described how, by using this approach, the wrinkle characteristics can be 
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controlled by the monomer mixture, the spacer employed or the temperature of the 
photopolymerization. 
More interestingly, the designed fabrication approach allowed, by blending, the 
incorporation within the material of a functional copolymer that permitted the variation of the 
surface chemical composition while maintaining the surface structure. For that purpose we 
incorporated either a fluorinated copolymer that enhanced the surface hydrophobicity of the 
wrinkled interface, or an acrylic acid containing copolymer that increased the hydrophilicity of 
the wrinkled surface. 
In view of the application of such structured interfaces, we evaluated the role of the 
surface chemistry depending on the functional copolymer employed and the hydrophobicity of 
the interface on the bacterial adhesion using S. aureus. As a result, for the conditions employed 
the wrinkled surfaces prepared using fluorinated copolymer behave as anti-adhesive surfaces 
whereas the surfaces prepared with the hydrophilic copolymer promote the bacterial adhesion 
in those areas where the film is in contact with the glass cover. Moreover, as the surface 
chemistry depends on the environment of exposure, the proposed wrinkled surfaces are 
excellent candidates to design materials with tunable surface properties. 
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CAPÍTULO IV.3: Patente  
PROCEDIMIENTO DE OBTENCIÓN DE MATERIALES POLIMÉRICOS 
CON SUPERFICIES ESTRUCTURADAS, LOS MATERIALES ASÍ OBTENIDOS Y 
SUS APLICACIONES 
 
RESUMEN 
Se describe un procedimiento para la obtención de superficies estructuradas mediante 
la formación controlada de arrugas de dimensiones variables. El método se basa en la 
irradiación con luz y calentamiento simultáneo de una disolución fotosensible. La obtención de 
las estructuras superficiales se lleva a cabo en pocos minutos. Además, este método permite la 
incorporación de distintos monómeros funcionales y de copolímeros y/o cargas como aditivos 
en la mezcla inicial que pueden dotar a la superficie de funcionalidad sin necesidad de etapas 
adicionales de funcionalización. 
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TITULO 
PROCEDIMIENTO DE OBTENCIÓN DE MATERIALES POLIMÉRICOS 
CON SUPERFICIES ESTRUCTURADAS, LOS MATERIALES ASÍ OBTENIDOS Y 
SUS APLICACIONES 
SECTOR DE LA TÉCNICA 
La presente invención puede ser aplicada a diversos campos que pueden ir desde los 
recubrimientos de distintos materiales al campo de los biomateriales. Además de controlar la 
topografía superficial, se pueden obtener superficies químicamente funcionalizadas. Las 
aplicaciones de este tipo de superficies con mojabilidad controlada incluyen los recubrimientos 
para cristales, textiles o pinturas autolimpiables y superficies antiadherentes o antibacterianas. 
También permitiría su utilización en procesos en los que se precisa un control de la 
adhesión/fricción. En los campos de la optoelectrónica y de la óptica, las superficies con 
arrugas controladas pueden ser aplicadas en sensores y son potencialmente interesantes para la 
fabricación de dispositivos delgados y flexibles como transistores y diodos. Asimismo, si las 
estructuras generadas poseen tamaños entorno a la longitud de onda de la luz se podrían 
obtener propiedades reflectactes/antireflectantes y, por tanto, podrían ser utilizadas para otras 
aplicaciones ópticas como paneles solares, lentes o espejos entre otros. 
ESTADO DE LA TÉCNICA 
Hay numerosas propiedades en los materiales poliméricos como la adhesividad, la 
mojabilidad o la biocompatibilidad, que dependen casi en exclusiva de su superficie. En 
ocasiones, por tanto, la adaptación de un material a una determinada aplicación requiere del 
diseño de su superficie. Así, aparte de las propiedades mecánicas del material, para adaptarlo y 
adecuarlo a su uso final, se debe considerar a que medio va estar expuesto, es decir, tener en 
cuenta la interfase. Son dos los factores que juegan un papel fundamental en las propiedades 
finales de la superficie de un material: la funcionalidad y la estructura. 
La primera requiere, normalmente, tratamientos químicos o físicos que modifican la 
parte más superficial del material. La segunda se realiza mediante distintos métodos de 
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fabricación que se pueden agrupar en dos grandes familias: Las técnicas “bottom-up” y “top-
down”. La combinación de ambos aspectos requiere varias etapas y procesos de larga duración. 
La unión estructura y funcionalidad dentro del mismo material requiere, por tanto, la 
consecución de etapas de funcionalización con etapas de estructuración en procesos, por tanto, 
multietapa, largos y a menudo costosos. 
La formación de arrugas superficiales se han ido desarrollando durante la década 
pasada (A. Schweikart, A. Fery, Microchim Acta, 165, 249, 2009). La gran mayoría de los 
métodos de formación de arrugas superficiales se basan en la utilización de sistemas bicapa; En 
las que una de las capas suele ser un material flexible (habitualmente polidimetilsiloxano 
(PDMS)) y sobre ésta, se deposita una delgada capa de un material más rígido (película 
metálica, capa inorgánica o polimérica) que como requerimiento inicial debe poseer un módulo 
de Young mucho más grande que el del PDMS. El primer método descrito consistió en la 
evaporación de aluminio sobre el material flexible. La cobertura de metal se realiza sobre las 
películas poliméricas de PDMS una vez expandidas térmicamente, que, al volverse a enfriar a 
temperatura ambiente, se contraen formando arrugas en la capa superior metálica. 
Otro método empleado para la obtención de esta capa superior rígida es mediante la 
oxidación de la propia película de PDMS (con corriente de UV-ozono o con plasma). Para 
llevar a cabo este procedimiento se utilizan máquinas de estiramiento mecánico para las 
películas de PDMS en vez de hacerlo térmicamente. Aunque este método tiene la ventaja de 
utilizar un único material y no necesita la utilización de metales, la capa superior tiene la 
limitación de ser muy frágil, por lo que estas muestras sufren frecuentemente craqueos. 
La utilización como capa rígida de coberturas de carácter polimérico es posterior. Se 
han descrito sistemas como poliestireno sobre PDMS expandido o multicapas de 
polielectrolitos con el módulo de Young muy superior al PDMS. Dependiendo de cada método, 
se pueden crear microestructuras de arrugas superficiales que van desde los 150 nm hasta los 
cientos de micras. 
La complejidad de estas metodologías y la necesidad de utilizar soportes flexibles han 
limitado, en gran medida, su desarrollo industrial. Hasta ahora, sólo dos grupos de 
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investigación han publicado recientemente la preparación de arrugas mediante la utilización de 
reacciones de fotopolimerización para dos sistemas concretos y utilizando montajes 
experimentales muy diferentes al descrito en esta patente. 
El primero de los métodos descritos, consiste en la irradiación UV en dos pasos de una 
mezcla de acrilatos, (R. Schubert, T. Scherzer, M. Hinkefuss, B. Marquardt, J. Vogel, M. R. 
Buchmeiser, Surf. Coat. Technol., 203, 1844, 2009) donde, en primer lugar, se irradia con una 
lámpara de excímero, luz monocromática de Xenón (<230 nm) con baja penetración en 
acrilatos (<500 nm), que polimeriza sólo la capa superior de la disolución fotosensible. Esta 
capa polimeriza gradualmente a lo largo de su espesor y queda flotando sobre las capas 
inferiores, en disolución, aún no polimerizadas. De esta manera consiguen formar las arrugas 
superficialmente. Para congelar este cambio estructural se realiza una segunda irradiación con 
una lámpara de mercurio, con mayor poder de penetración, que acaba polimerizando la 
totalidad de la película en todo su espesor. 
El segundo método descrito, desarrollado por J. Crosby y colaboradores, plantea la 
creación de arrugas a partir de la irradiación UV de disoluciones acrílicas, de mezclas de 
monómeros acrílicos mono- y poli-funcionales, sometidas superficialmente a una corriente de 
oxígeno controlada (D. Chandra, A. J. Crosby, Adv. Mater., 23, 3441, 2011). En este caso, el 
proceso de fotopolimerización se ve impedido en las capas superiores puesto que los radicales 
iniciadores se quenchean por el oxígeno y la polimerización en esta capa más superficial no 
ocurre. Por otro lado, el resto de la mezcla no curada superficialmente es capaz de hinchar la 
película inferior generando tensiones que provocan la generación de las arrugas en la película. 
Éste método tiene la desventaja principal de que, aunque se produce en un sólo paso, son 
necesarios 20 minutos tras la irradiación para que se produzca el hinchamiento de las capas 
inferiores por parte de la disolución no polimerizada. Además, presenta el inconveniente de 
que el monómero sin polimerizar quedaría dentro de la película final, con los consiguientes 
problemas de reactividad o de segregación al exterior, haciendo que este tipo de materiales que 
no están totalmente polimerizados presenten serios problemas para su aplicación en cierto tipo 
de usos, por ejemplo, en aplicaciones de tipo biológico o medioambiental (debido a problemas 
de toxicidad). 
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DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN 
La presente invención se basa en que los inventores han observado que es posible la 
obtención de materiales poliméricos con superficies estructuradas mediante la formación de 
arrugas superficiales partiendo de disoluciones fotosensibles formadas por mezclas de 
monónomero/s, entrecruzante, y fotoiniciador en una cavidad cerrada y aplicando una etapa de 
calentamiento simultánea a la irradiación UV como sistema fotopolimerizador, aunque también 
se puede llevar a cabo una etapa previa de calentamiento. Son materiales reticulados, es decir, 
con una alta estabilidad térmica y química. 
Las arrugas se producen superficialmente durante la reacción de fotopolimerización y 
su tamaño (tanto la anchura como la profundidad) puede ser controlado variando factores 
externos como el porcentaje de monómero entrecruzante añadido (donde se pueden obtener 
arrugas con anchuras que van desde las 100 hasta las 720 micras) o variando el tamaño del 
espaciador empleado y, por lo tanto, el espesor de la película fotosensible irradiada 
(obteniéndose arrugas con anchuras que van desde las 100 hasta las 720 micras y con 
profundidades variables de 4 a 15 micras). 
A diferencia de los anteriores procedimientos descritos, el procedimiento de la 
invención parte de disoluciones monoméricas fotosensibles, se ha comprobado que aparte de 
los sistemas formados por monómeros acrilícos y metacrílicos se puede extender su uso a 
monómeros de otra naturaleza como, por ejemplo, los vinílicos (estireno), y se desarrolla en 
una cavidad cerrada aplicando simultáneamente calor durante el proceso de 
fotopolimerización. Este procedimiento permite, además, un ahorro de tiempo ya que las 
arrugas superficiales se producen simultáneamente con la polimerización en pocos minutos. El 
sistema experimental se desarrolla de un solo paso, en tan solo unos pocos minutos y, además, 
no requiere el empleo de equipos complejos o de alto precio. 
A esto se añade el hecho de que estos monómeros pueden incluir alguna funcionalidad 
o incluso es posible incorporar otros componentes en la disolución fotosensible de partida que 
modifique las propiedades superficiales de la película final. Teniendo en cuenta todas estas 
consideraciones, las aplicaciones potenciales de este nuevo método son numerosas. 
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Además de lo mencionado anteriormente, presenta otras ventajas que incluyen la 
posibilidad de obtención de dibujos superficiales desde 100 µm hasta centenas de micras y que 
optimizan los problemas asociados al empleo de otras metodologías de estructuración 
superficial convencionales, como es la fotolitografía, para conseguir la estructuración de 
grandes áreas. 
Así, un objeto de la invención lo constituye un procedimiento de obtención de 
materiales con superficies estructuradas con arrugas, en adelante procedimiento de la 
invención, caracterizado porque comprende las siguientes etapas: 
a) preparación de una disolución fotosensible en una cámara cerrada con una 
cubierta superior transparente que permita la irradiación, y 
b) calentamiento e irradiación con luz simultáneas de dicha disolución. 
Un objeto de la invención lo constituye el procedimiento de la invención donde la 
preparación de la disolución de a) se lleva a cabo de la siguiente manera: 
i. Colocación de un espaciador sobre un soporte (tapa inferior), donde el soporte 
puede ser un soporte rígido como un vidrio o un sustrato de silicio así como una 
superficie flexible, mientras que el espaciador puede ser de espesor variable en 
función de las necesidades de anchura del material a obtener y para la tapa 
superior se puede utilizar cualquier material que deje pasar la luz, como por 
ejemplo un vidrio (Figura 1). 
ii. Vertido sobre el soporte de a) de la disolución fotosensible en la cámara 
formada, 
iii. Colocación de una tapa superior sobre la disolución, y 
iv. Fijación de las tapas con algún sistema de presión para mantener la 
dimensionalidad (Figura 1) y la estanqueidad del sistema. 
 
Durante la reacción de fotopolimerización de la lámina se producen las arrugas 
superficiales. Transcurrida la fotopolimerización (4-6 minutos para los sistemas concretos 
utilizados para asegurarse de una polimerización total) se retira el vidrio superior.  
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Otro objeto particular lo constituye el procedimiento de la invención donde la 
irradiación del sistema con luz ultravioleta se realiza durante un tiempo comprendido entre 5 
segundos y 10 minutos, preferentemente entre 4 minutos y 6 minutos. 
Otro objeto particular lo constituye el procedimiento de la invención donde se incluye 
un precalentamiento previo al proceso de irradiación y calentamiento simultáneos. Una 
realización particular lo constituye el procedimiento de la invención donde la etapa de 
precalentamiento tiene una duración comprendida entre 0 segundos y 10 minutos, 
preferentemente entre 30 segundos y 60 segundos. 
La disolución fotosensible de la invención está formada por una mezcla que 
comprende un monónomero/s fotosensibles, un agente entrecruzante y un fotoiniciador. En un 
ejemplo de realización particular el fotoiniciador es un compuesto químico capaz de absorber 
la luz, UV o Visible, y transformarla en energía química generando especies reactivas, 
radicales libres, que actúan como iniciadores de la polimerización (N. Arsu; J. Eng. Nat. Sci., 
sigma-1, 1-20, 2006). En los ejemplos de realización se ha utilizado Irgacure 651, pero 
cualquier otro fotoiniciador capaz de absorber la luz UV  o incluso en el visible podría 
igualmente ser utilizado. 
Una realización particular de la invención lo constituye el procedimiento de la 
invención donde el monómero funcional de la disolución fotosensible pertenece al grupo 
siguiente, a título ilustrativo y no limitativo: monómeros metacrílicos, acrílicos y vinílicos. 
Un objeto particular de la invención lo constituye el procedimiento de la invención 
donde el agente entrecruzante que se puede utilizar es un monómero con dos (caso del 
dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA)) o más puntos de entrecruzamiento [caso del triacrilato 
de pentaeritritol (PETA) o del tetraacrilato de pentaeritritol (PETRA)].  
Mediante el procedimiento de la invención la anchura y/o la profundidad de la 
arruga se puede controlar variando el porcentaje de monómero entrecruzante y/o el tamaño 
del espaciador empleado, donde los tamaños de las anchuras obtenidas están comprendidos 
entre 100 y 720 micras y las profundidades de las mismas pueden estar comprendidas en el 
intervalo de 4-15 micras. (Tabla I) 
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 Ya que muchas de las propiedades finales en las superficies poliméricas dependen 
tanto de la estructuración de la superficie, como de la funcionalización química de ésta, se 
han utilizado también en las disoluciones fotosensibles de partida monómeros/copolímeros 
con algún grupo funcional en su estructura que modifique las propiedades químicas 
superficiales de la película final. Otra realización particular de la invención lo constituye el 
procedimiento de la invención donde el grupo funcional puede ser tanto de carácter 
hidrófobo como hidrófilo, creándose, de este modo, un amplio abanico de posibilidades en 
cuanto a composición se refiere. El control de la composición superficial, es decir de la 
funcionalidad, permite dotar al material de propiedades adicionales. La funcionalidad puede 
hacer que materiales químicamente inertes puedan, una vez funcionalizados adecuadamente, 
ser utilizados como adhesivos, catalizadores, materiales biocompatibles, etc. Además los 
grupos funcionales pueden servir como punto de anclaje de otras moléculas que pueden 
tener interés tanto biológico como en otras áreas. 
TABLA 1.- Diferentes tamaños de arrugas superficiales obtenidos para 
distintas composiciones de monómero y agente entrecruzante. Además se incluyen los 
espaciadores utilizados para la realización. 
AGENTE 
ENTRECRUZANTE 
DIFUNCIONAL (%) 
ESPACIADOR 
(µm) 
AMPLITUD DE LA 
ARRUGA (µm) 
(media) 
PROFUNDIDAD 
(µm) (media) 
15 
50 
100 
150 
290 
510 
690 
11 
10 
14 
30 
100 
150 
240 
720 
8 
4 
45 150 720 10 
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Otra realización particular de la invención lo constituye el procedimiento de la 
invención donde el grupo funcional presenta cargas sólidas en las disoluciones fotosensibles. 
El término “cargas sólidas” utilizado en la presente invención se refiere a compuestos de 
distinta naturaleza, por ejemplo, orgánica, inorgánica o metálica, que contienen algún grupo 
funcional en su estructura o en su superficie y que pueden igualmente modificar la 
composición química superficial o influir en las propiedades finales del compuesto 
mejorándolas o creando nuevas propiedades, por ejemplo, térmicas, mecánicas, conductoras, 
fotosensibles, etc.). 
Otro objeto de la invención lo constituye un material estructurado con arrugas 
superficiales obtenido por el procedimiento de la invención, en adelante material estructurado 
de la invención. 
El procedimiento de la invención permite obtener materiales con superficies con 
mojabilidad y rugosidad controlada. Este nuevo método de creación de arrugas superficiales es 
simple y económico.  
Por último, otro objeto de la presente invención lo constituye el uso del material 
estructurado de la invención: 
- como recubrimientos para, a título ilustrativo y sin carácter limitativo, 
cristales, textiles o pinturas autolimpiables y superficies antiadherentes o antibacterianas. 
- para procesos en los que se precisa un control de la adhesión/fricción. 
- para la fabricación de sensores y de dispositivos delgados y flexibles como 
transistores y diodos, o 
- como material reflectacte/antireflectante, y 
- más concretamente, para otras aplicaciones ópticas como paneles solares, 
lentes o espejos, entre otros. 
A lo largo de la descripción y las reivindicaciones, la palabra "comprende" y sus 
variantes no pretenden excluir otras características técnicas, aditivos, componentes o pasos. 
Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y características de la invención se 
desprenderán en parte de la descripción y en parte de la práctica de la invención. Los siguientes 
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ejemplos se proporcionan a modo de ilustración, y no se pretende que sean limitativos de la 
presente invención. 
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS 
Figura 1.- Esquema experimental utilizado para la fabricación de las arrugas 
superficiales de la invención. Se distingue la etapa 1, o etapa de precalentamiento, donde la 
muestra se calienta a la temperatura de ebullición del monómero, y la etapa 2, donde se irradia 
con luz UV, manteniendo esta temperatura constante. a) Cubierta de vidrio b) Espaciador con 
espesor variable c) Soporte (en este caso oblea de silicio) d) Disolución fotosensible, formada 
por: monómero lineal, monómero entrecruzante, fotoiniciador y carga (en algunos casos), e) 
Fuente de calor, f) fuente de irradiación UV. 
Figura 2.-Micrografía de un material de naturaleza metacrílica obtenido de 
acuerdo al procedimiento de la invención. Micrografía SEM de las arrugas superficiales 
formadas a partir de una disolución fotosensible con composición MMA (metacrilato de 
metilo) : EGDMA (dimetacrilato de etilenglicol) 85:15 v/v% y 2%p en IRG 651 (Irgacure 651) 
utilizando un espaciador de 50 micras, utilizando calentamiento e irradiación de manera 
simultánea. 
Figura 3.- Micrografía de un material de naturaleza metacrílica obtenido de 
acuerdo al procedimiento de la invención. a) Micrografía SEM (microscopía electrónica de 
barrido) de las arrugas superficiales formadas a partir de una disolución fotosensible con 
composición MMA:EGDMA 85:15 v/v% y 2%p en IRG 651 utilizando un espaciador de 50 
micras. b) Micrografía SEM de la sección donde se aprecia la profundidad de las arrugas 
superficiales. 
Figura 4.- Micrografía de un material de naturaleza no metacrílica obtenido de 
acuerdo al procedimiento de la invención. a) Micrografía SEM de las arrugas superficiales 
formadas a partir de una disolución fotosensible con composición PS: DVB 85:15 v/v% y 2%p 
en IRG 651 utilizando un espaciador de 50 micras. b) Micrografía SEM de la sección donde se 
aprecia la profundidad de las arrugas superficiales.  
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Figura 5.- Micrografía de un material de naturaleza metacrílica con cargas 
integradas obtenido de acuerdo al procedimiento de la invención. a) Micrografía SEM de 
las arrugas superficiales formadas a partir de una disolución fotosensible con composición 
MMA:EGDMA 85:15 v/v%, 10%p de copolímero PMMA-co-PTFMA (poli(metacrilato de 
metilo)-co-(polimetacrilato de 2,2,2,-trifluorometilo)) y 2%p en IRG 651 utilizando un 
espaciador de 50 micras. b) Micrografía SEM de la sección donde se aprecia la profundidad de 
las arrugas superficiales.   
Figura 6.- Micrografía de un material de naturaleza metacrílica con 
funcionalidades obtenido de acuerdo al procedimiento de la invención.  a) Micrografía 
SEM de las arrugas superficiales formadas con una disolución fotosensible con composición 
TFMA:EGDMA (metacrilato de 2,2,2,-trifluorometilo:dimetacrilato de etilenglicol) 85:15 
v/v% y 2%p en IRG 651 utilizando un espaciador de 50 micras. b) Micrografía de la sección 
para el análisis de la profundidad de las arrugas. 
EJEMPLOS DE REALIZACIÓN DE LA INVENCIÓN 
Como ejemplos representativos de los materiales objeto de esta patente a continuación 
se describe la obtención de estas superficies con arrugas superficiales. 
Ejemplo 1.- Obtención de superficies con arrugas superficiales en sistemas 
metacrílicos aplicando calor e irradiando simultáneamente. (Figura 2) 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato se vierte 
la disolución fotosensible formada por: Metacrilato de metilo (MMA), dimetacrilato de 
Etilenglicol (EGDMA) (Aldrich 99%), en proporción 85:15 v/v y a la que se ha añadido un 
2%p, respecto a la cantidad total de monómeros, de Irgacure 651 (IRG 651)(2,2-dimetoxi-1,2-
difenilentan-1-ona) (Ciba) como fotoiniciador.  
El metacrilato de metilo (MMA) utilizado y previamente purificado se obtiene de la 
siguiente manera: el MMA (Aldrich 99%) se lava tres veces con una disolución acuosa básica 
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(10% NaOH) y después con agua. El monómero resultante se seca sobre sulfato magnésico, se 
filtra y se destila. 
Esta disolución se tapa con dos coberturas de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) 
(Menzel-Glaser) y se cierra con pinzas de presión, tipo “clip”, para mantener la 
dimensionalidad de la película. 
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC y simultáneamente se 
comienza a irradiar con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que se produzca la 
fotopolimerización, mientras se mantiene la temperatura constante. Para las irradiaciones se ha 
utilizado un sistema de irradiación Hamamatsu modelo Ligthnincure L8868 equipada con una 
lámpara de xenón-mercurio de 200 W de potencia. La intensidad de luz se ha mantenido 
constante durante todos los experimentos (al 75% de la potencia total de la lámpara) y la luz se 
ha focalizado sobre las muestras con una fibra óptica emplazada a 8 cm de altura respecto a la 
muestra. La luz incidente se mantiene constante a 6150 mW/m2, medida con un radiómetro 
marca Luzchem modelo SPR-01. 
Una vez irradiadas las muestras, se separan las cubiertas de vidrio. 
Las muestras se caracterizan usando un espectrómetro FTIR-ATR. Las muestras 
sólidas se colocan en contacto directo con el cristal de diamante del equipo sin preparación 
previa. La microscopía electrónica de barrido (SEM) se utilizó para el análisis de las 
microestructuras superficiales obtenidas. (Figura 2). 
Ejemplo 2.- Obtención de superficies con arrugas superficiales en sistemas 
metacrílicos con anchuras y profundidad controladas por el espesor del espaciador. 
(Figura 3) 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de espesor variable (50, 100 ó 150 micras). En la cavidad que se forma entre el espaciador y el 
sustrato se vierte la disolución fotosensible formada por: metacrilato de metilo (MMA), 
dimetacrilato de Etilenglicol (EGDMA) (Aldrich 99%), en proporción 85:15 v/v y a la que se 
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ha añadido un 2%p, respecto a la cantidad total de monómeros, de Irgacure 651 (IRG 651)(2,2-
dimetoxi-1,2-difenilentan-1-ona) (Ciba) como fotoiniciador. 
Esta disolución se tapa con dos coberturas de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) 
(Menzel-Glaser) y se cierra con pinzas de presión, tipo “clip”, para mantener la 
dimensionalidad de la película. 
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se comienza a irradiar con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que 
se produzca la fotopolimerización, mientras se mantiene la temperatura constante. Para las 
irradiaciones se ha utilizado un sistema de irradiación Hamamatsu modelo Ligthnincure L8868 
equipada con una lámpara de xenón-mercurio de 200 W de potencia. La intensidad de luz se ha 
mantenido constante durante todos los experimentos (al 75% de la potencia total de la lámpara) 
y la luz se ha focalizado sobre las muestras con una fibra óptica emplazada a 8 cm de altura 
respecto a la muestra. La luz incidente se mantiene constante a 6150 mW/m2, medida con un 
radiómetro marca Luzchem modelo SPR-01. 
Una vez irradiadas las muestras, se separan las cubiertas de vidrio. 
Las muestras se caracterizan usando un espectrómetro FTIR-ATR. Las muestras 
sólidas se colocan en contacto directo con el cristal de diamante del equipo sin preparación 
previa. La microscopía electrónica de barrido (SEM) se utilizó para el análisis de las 
microestructuras superficiales obtenidas y la medición de las profundidades alcanzadas a partir 
de los cortes transversales de las muestras. 
Tal y como se muestra en la Figura 2 con este método experimental se forman arrugas 
superficiales cuya anchura y profundidad varía dependiendo del espesor del espaciador 
utilizado. Estos datos se muestran en la Tabla 1I. 
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TABLA 1I.- Diferentes tamaños de arrugas superficiales obtenidos para 
distintos tamaños de espaciador. La disolución de partida utilizada en todos ellos ha sido 
de MMA: EGDMA 85:15 v/v + 2%p IRG 651. 
         ESPACIADOR (µm) 
AMPLITUD DE LA 
ARRUGA (µm) (media) 
PROFUNDIDAD (µm) 
(media) 
        50       290       10 
       100       590       10 
       150       690       14 
 
Ejemplo 3.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas de naturaleza 
no metacrílica: Obtención de sistemas vinílicos. (Figura 4). 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato se 
introduce la disolución fotosensible formada por: Estireno (ST) (Aldrich 99%) Divinilbenzeno 
(DVB) (Aldrich 99%) en proporción 85:15 v/v% y a la que se añade un 2%p, respecto a la 
cantidad total de monómeros presentes en la mezcla, de Irgacure 651 (IRG 651) (2,2-dimetoxi-
1,2-difenilentan-1-ona) (Ciba) como fotoiniciador. 
Esta disolución se tapa con una cubierta de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) (Menzel-
Glaser) y se cierra con pinzas de presión tipo “clip”, para mantener la dimensionalidad de la 
película. 
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 140 ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se irradia con una lámpara UV durante otros seis minutos para que se produzca la 
fotopolimerización, manteniendo constante la temperatura de la muestra. El método de 
irradiación es idéntico al descrito en el ejemplo 2. 
En la Figura 3 se muestran las micrografías superficiales de muestras con 
composición PS:DVB 85:15 v/v% + 2%p IRG 651. 
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Ejemplo 4.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas con cargas 
integradas: Introducción de un copolímero al azar poli(metacrilato de metilo-co-
metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo)(PMMA-co-PTFMA) sintetizado por ATRP como 
aditivo funcional en la mezcla fotosensible (Figura 5). 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato se 
introduce la disolución fotosensible formada por: Metacrilato de metilo (MMA) purificado 
según el procedimiento descrito en el ejemplo 1, Etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) en 
proporción 85:15 v/v%, a la que se añade un 2%p de Irgacure 651 (IRG 651) (2,2-dimetoxi-
1,2-difenilentan-1-ona) como fotoiniciador y 10%p respecto al peso total de monómeros del 
copolímero poli(metacrilato de metilo-co-2,2,2-metacrilato de trifluoroetilo).(M. Palacios-
Cuesta, M. Liras, C: Labrugère, J. Rodríguez-Hernández, O. Garcia J. Polym. Sci. Part A: 
Polym. Chem. 2012, 50, 4902-4910). 
Esta disolución se tapa con una cubierta de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) (Menzel-
Glaser) y se cierra con pinzas de presión tipo “clip”, para mantener la dimensionalidad de la 
película. La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se irradia con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que se produzca 
la fotopolimerización, manteniendo constante la temperatura de la muestra a 100ºC. 
El método de irradiación es idéntico al descrito en el Ejemplo 2. 
Ejemplo 5.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas con 
monómeros que poseen grupos con alguna funcionalidad: Creación de arrugas 
superficiales con el monómero fluorado 2,2,2-metacrilato de trifluoroetilo (TFMA) en la 
disolución fotosensible. (Figura 6)  
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de 50 micras. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato se vierte la 
disolución fotosensible formada por: 2,2,2-metacrilato de trifluoroetilo (TFMA) (Aldrich 
99%), Etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) (Aldrich 99%) en proporción 85:15 v/v y a la que 
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se añade un 2%p de Irgacure 651 (IRG 651) (2,2-dimetoxi-1,2-difenilentan-1-ona)(Ciba)como 
fotoiniciador. Estos productos se utilizan sin purificación previa. 
Esta disolución se tapa con una cobertura de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) (Menzel-
Glaser) y se cierra con pinzas de presión tipo “clip”, para mantener la dimensionalidad de la 
película. La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se irradia con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que se produzca 
la fotopolimerización. El método de irradiación es idéntico al descrito en el ejemplo 2 de este 
mismo documento. 
REIVINDICACIONES 
1. Procedimiento de obtención de materiales poliméricos con superficies estructuradas 
con la formación de arrugas caracterizado porque comprende los siguientes pasos: 
 
a) preparación de una disolución fotosensible en una cámara cerrada 
con una cubierta superior transparente que permita la irradiación, y 
 
b) Calentamiento e irradiación con luz simultáneas de dicha 
disolución. 
 
2. Procedimiento según la reivindicación 1 caracterizado porque se incluye una etapa 
de calentamiento de la disolución fotosensible previa a la etapa b). 
 
3. Procedimiento según reivindicación 2 caracterizado porque la etapa de 
precalentamiento tiene una duración comprendida entre 0 segundos y 10 minutos, 
preferentemente entre 30 segundos y 60 segundos. 
 
4. Procedimiento según reivindicaciones 1 a la  3 caracterizado porque la etapa de 
irradiación se realiza con luz ultravioleta. 
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5. Procedimiento según reivindicación 1 a la 4 caracterizado porque la irradiación del 
sistema con luz ultravioleta se realiza durante un tiempo comprendido entre 5 
segundos y 10 minutos, preferentemente entre 4 minutos y 6 minutos.  
 
6. Procedimiento según reivindicación 1 a la 5 caracterizado porque la disolución 
fotosensible comprende una mezcla de un monómero fotosensible, un agente 
entrecruzante y un fotoiniciador. 
 
7. Procedimiento según reivindicación 6 caracterizado porque el monómero 
fotosensible puede ser del tipo vinílico, acrílico y/o metacrílico. 
 
8. Procedimiento según reivindicación 7 caracterizado porque el monómero 
fotosensible pueden tener un grupo funcional en su estructura. 
 
9. Procedimiento según reivindicación 8 caracterizado porque el grupo funcional 
puede ser hidrófobo y/o hidrófilo. 
 
10. Procedimiento según reivindicación 8 a la 9 caracterizado porque el grupo funcional 
presenta cargas sólidas. 
 
11. Procedimiento según reivindicacion caracterizado porque el agente entrecruzante es 
un monómero con dos o más puntos de entrecruzamiento. 
 
12. Procedimiento según la reivindicación 1 caracterizado porque la preparación de la 
película de a) se lleva a cabo de la siguiente manera: 
 
a) colocación de un espaciador sobre un soporte (tapa inferior), 
 
b) vertido sobre el soporte de a) de la disolución fotosensible en la 
cámara formada, 
 
c) colocación de una tapa superior sobre la disolución, y 
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d) fijación de las tapas con algún sistema de presión para mantener la 
dimensionalidad (Figura 1) y la estanqueidad del sistema. 
 
13. Procedimiento según la reivindicación 12 caracterizado porque el soporte es de 
vidrio o bien un sustrato de silicio. 
 
14. Material estructurado con arrugas en superficie obtenido por el procedimiento 
según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores. 
 
15. Uso del material estructurado según la reivindicación 12 para la fabricación de: 
recubrimientos para cristales, textiles o pinturas autolimpiables y superficies 
antiadherentes o antibacterianas,  en procesos en los que se precisa un control de la 
adhesión/fricción, sensores, dispositivos delgados y flexibles como transistores y 
diodos, materiales reflectantes/anti-reflectantes y para otras aplicaciones ópticas 
como paneles solares, lentes o espejos. 
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PASO A FASE PATENTE INTERNACIONAL PCT:  
PROCEDIMIENTO DE OBTENCIÓN DE MATERIALES POLIMÉRICOS 
CON SUPERFICIES ESTRUCTURADAS, LOS MATERIALES ASÍ OBTENIDOS Y 
SUS APLICACIONES 
 
RESUMEN 
Se describe un procedimiento para la obtención de superficies estructuradas mediante 
la formación controlada de arrugas de dimensiones variables. El método se basa en la 
irradiación con luz y calentamiento simultáneo de una disolución fotosensible. La obtención de 
las estructuras superficiales se lleva a cabo en pocos minutos. Además, este método permite la 
incorporación de distintos monómeros funcionales y de copolímeros y/o cargas como aditivos 
Sección IV 
242 
 
en la mezcla inicial que pueden dotar a la superficie de funcionalidad sin necesidad de etapas 
adicionales de funcionalización. 
SECTOR DE LA TÉCNICA 
La presente invención puede ser aplicada a diversos campos que pueden ir desde los 
recubrimientos de distintos materiales al campo de los biomateriales. Además de controlar la 
topografía superficial, se pueden obtener superficies químicamente funcionalizadas. Las 
aplicaciones de este tipo de superficies con mojabilidad controlada incluyen los recubrimientos 
para cristales, textiles o pinturas autolimpiables y superficies antiadherentes o antibacterianas. 
También permitiría su utilización en procesos en los que se precisa un control de la 
adhesión/fricción. En los campos de la optoelectrónica y de la óptica, las superficies con 
arrugas controladas pueden ser aplicadas en sensores y son potencialmente interesantes para la 
fabricación de dispositivos delgados y flexibles como transistores y diodos. Asimismo, si las 
estructuras generadas poseen tamaños entorno a la longitud de onda de la luz se podrían 
obtener propiedades reflectactes/antireflectantes y, por tanto, podrían ser utilizadas para otras 
aplicaciones ópticas como paneles solares, lentes o espejos entre otros. 
ESTADO DE LA TÉCNICA 
Hay numerosas propiedades en los materiales poliméricos como la adhesividad, la 
mojabilidad o la biocompatibilidad, que dependen casi en exclusiva de su superficie. En 
ocasiones, por tanto, la adaptación de un material a una determinada aplicación requiere del 
diseño de su superficie. Así, aparte de las propiedades mecánicas del material, para adaptarlo y 
adecuarlo a su uso final, se debe considerar a que medio va estar expuesto, es decir, tener en 
cuenta la interfase. Son dos los factores que juegan un papel fundamental en las propiedades 
finales de la superficie de un material: la funcionalidad y la estructura. 
La primera requiere, normalmente, tratamientos químicos o físicos que modifican la 
parte más superficial del material. La segunda se realiza mediante distintos métodos de 
fabricación que se pueden agrupar en dos grandes familias: Las técnicas “bottom-up” y “top-
down”. La combinación de ambos aspectos requiere varias etapas y procesos de larga duración. 
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La unión estructura y funcionalidad dentro del mismo material requiere, por tanto, la 
consecución de etapas de funcionalización con etapas de estructuración en procesos, por tanto, 
multietapa, largos y a menudo costosos. 
La formación de arrugas superficiales se han ido desarrollando durante la década 
pasada (A. Schweikart, A. Fery, Microchim Acta, 165, 249, 2009). La gran mayoría de los 
métodos de formación de arrugas superficiales se basan en la utilización de sistemas bicapa; En 
las que una de las capas suele ser un material flexible (habitualmente polidimetilsiloxano 
(PDMS)) y sobre ésta, se deposita una delgada capa de un material más rígido (película 
metálica, capa inorgánica o polimérica) que como requerimiento inicial debe poseer un módulo 
de Young mucho más grande que el del PDMS. El primer método descrito consistió en la 
evaporación de aluminio sobre el material flexible. La cobertura de metal se realiza sobre las 
películas poliméricas de PDMS una vez expandidas térmicamente, que, al volverse a enfriar a 
temperatura ambiente, se contraen formando arrugas en la capa superior metálica. 
Otro método empleado para la obtención de esta capa superior rígida es mediante la 
oxidación de la propia película de PDMS (con corriente de UV-ozono o con plasma). Para 
llevar a cabo este procedimiento se utilizan máquinas de estiramiento mecánico para las 
películas de PDMS en vez de hacerlo térmicamente. Aunque este método tiene la ventaja de 
utilizar un único material y no necesita la utilización de metales, la capa superior tiene la 
limitación de ser muy frágil, por lo que estas muestras sufren frecuentemente craqueos. 
La utilización como capa rígida de coberturas de carácter polimérico es posterior. Se 
han descrito sistemas como poliestireno sobre PDMS expandido o multicapas de 
polielectrolitos con el módulo de Young muy superior al PDMS. Dependiendo de cada método, 
se pueden crear microestructuras de arrugas superficiales que van desde los 150 nm hasta los 
cientos de micras. 
La complejidad de estas metodologías y la necesidad de utilizar soportes flexibles han 
limitado, en gran medida, su desarrollo industrial. Hasta ahora, sólo dos grupos de 
investigación han publicado recientemente la preparación de arrugas mediante la utilización de 
reacciones de fotopolimerización para dos sistemas concretos y utilizando montajes 
experimentales muy diferentes al descrito en esta patente. 
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El primero de los métodos descritos, consiste en la irradiación UV en dos pasos de una 
mezcla de acrilatos, (R. Schubert, T. Scherzer, M. Hinkefuss, B. Marquardt, J. Vogel, M. R. 
Buchmeiser, Surf. Coat. Technol., 203, 1844, 2009) donde, en primer lugar, se irradia con una 
lámpara de excímero, luz monocromática de Xenón (<230 nm) con baja penetración en 
acrilatos (<500 nm), que polimeriza sólo la capa superior de la disolución fotosensible. Esta 
capa polimeriza gradualmente a lo largo de su espesor y queda flotando sobre las capas 
inferiores, en disolución, aún no polimerizadas. De esta manera consiguen formar las arrugas 
superficialmente. Para congelar este cambio estructural se realiza una segunda irradiación con 
una lámpara de mercurio, con mayor poder de penetración, que acaba polimerizando la 
totalidad de la película en todo su espesor. 
El segundo método descrito, desarrollado por J. Crosby y colaboradores, plantea la 
creación de arrugas a partir de la irradiación UV de disoluciones acrílicas, de mezclas de 
monómeros acrílicos mono- y poli-funcionales, sometidas superficialmente a una corriente de 
oxígeno controlada (D. Chandra, A. J. Crosby, Adv. Mater., 23, 3441, 2011). En este caso, el 
proceso de fotopolimerización se ve impedido en las capas superiores puesto que los radicales 
iniciadores se quenchean por el oxígeno y la polimerización en esta capa más superficial no 
ocurre. Por otro lado, el resto de la mezcla no curada superficialmente es capaz de hinchar la 
película inferior generando tensiones que provocan la generación de las arrugas en la película. 
Éste método tiene la desventaja principal de que, aunque se produce en un sólo paso, son 
necesarios 20 minutos tras la irradiación para que se produzca el hinchamiento de las capas 
inferiores por parte de la disolución no polimerizada. Además, presenta el inconveniente de 
que el monómero sin polimerizar quedaría dentro de la película final, con los consiguientes 
problemas de reactividad o de segregación al exterior, haciendo que este tipo de materiales que 
no están totalmente polimerizados presenten serios problemas para su aplicación en cierto tipo 
de usos, por ejemplo, en aplicaciones de tipo biológico o medioambiental (debido a problemas 
de toxicidad). 
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DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN 
La presente invención se basa en que los inventores han observado que es posible la 
obtención de materiales poliméricos con superficies estructuradas mediante la formación de 
arrugas superficiales partiendo de disoluciones fotosensibles formadas por mezclas de 
monónomero/s, entrecruzante, y fotoiniciador en una cavidad aplicando una etapa de 
calentamiento que puede ser simultánea a la irradiación UV como sistema fotopolimerizador, 
aunque también se puede llevar a cabo una etapa previa adicional de calentamiento. Son 
materiales reticulados, es decir, con una alta estabilidad térmica y química. 
Las arrugas se producen superficialmente durante la reacción de fotopolimerización y 
su tamaño (tanto la anchura como la profundidad) puede ser controlado variando factores 
externos como el porcentaje de monómero entrecruzante añadido (donde se pueden obtener 
arrugas con anchuras que van desde las 10 hasta las 720 micras) o variando el tamaño del 
espaciador empleado y, por lo tanto, el espesor de la película fotosensible irradiada 
(obteniéndose arrugas con anchuras que van desde las 10 hasta las 720 micras y con 
profundidades variables de 4 a 25 micras). 
A diferencia de los anteriores procedimientos descritos, el procedimiento de la 
invención parte de disoluciones monoméricas fotosensibles, se ha comprobado que aparte de 
los sistemas formados por monómeros acrílicos y metacrílicos se puede extender su uso a 
monómeros de otra naturaleza como, por ejemplo, los vinílicos (estireno) y los monómeros tipo 
epoxi (poliéteres cíclicos) y se desarrolla en una cavidad irradiando, aunque puede realizarse 
aplicando simultáneamente calor durante el proceso de fotopolimerización. Este procedimiento 
permite, además, un ahorro de tiempo ya que las arrugas superficiales se producen 
simultáneamente con la polimerización en pocos minutos. El sistema experimental se 
desarrolla de un solo paso, en tan solo unos pocos minutos y, además, no requiere el empleo de 
equipos complejos o de alto precio. 
A esto se añade el hecho de que estos monómeros pueden incluir alguna funcionalidad 
o incluso es posible incorporar otros componentes en la disolución fotosensible de partida que 
modifique las propiedades superficiales de la película final. Teniendo en cuenta todas estas 
consideraciones, las aplicaciones potenciales de este nuevo método son numerosas. 
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Además de lo mencionado anteriormente, presenta otras ventajas que incluyen la 
posibilidad de obtención de dibujos superficiales desde 10 micras hasta centenas de micras y 
que optimizan los problemas asociados al empleo de otras metodologías de estructuración 
superficial convencionales, como es la fotolitografía, para conseguir la estructuración de 
grandes áreas. 
Así, un objeto de la invención lo constituye un procedimiento de obtención de 
materiales poliméricos con superficies estructuradas con arrugas, en adelante procedimiento de 
la invención, caracterizado porque comprende las siguientes etapas: 
a) preparación de una disolución fotosensible en una cámara abierta sin 
tapa o cerrada con una cubierta superior transparente que permita la 
irradiación y 
b) irradiación con luz de dicha disolución. 
La cámara puede estar cerrada con una tapa o cubierta superior transparente o abierta, 
sin esa tapa. 
La irradiación puede realizarse con calentamiento simultáneo 
Un objeto de la invención lo constituye el procedimiento de la invención donde la 
preparación de la disolución de a) se lleva a cabo de la siguiente manera: 
v. colocación de un espaciador sobre un soporte (tapa inferior), donde el 
soporte puede ser un soporte rígido como un vidrio o un sustrato de silicio 
así como una superficie flexible, mientras que el espaciador puede ser de 
espesor variable en función de las necesidades de anchura del material a 
obtener y para la tapa superior se puede utilizar cualquier material que 
deje pasar la luz, como por ejemplo un vidrio (Figura 1). 
vi. vertido sobre el soporte de a) de la disolución fotosensible en la cámara 
formada, 
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vii. colocación de una tapa superior sobre la disolución, y 
viii. fijación de las tapas con algún sistema de presión para mantener la 
dimensionalidad (Figura 1) y la estanqueidad del sistema. 
Otro objeto particular lo constituye el procedimiento de la invención donde se incluye 
un precalentamiento previo al proceso de irradiación, este precalentamiento puede ser realizado 
antes que el calentamiento simultáneo al proceso de irradiación o independiente de éste o 
realizarse aunque no se caliente posteriormente. Una realización particular lo constituye el 
procedimiento de la invención donde la etapa de precalentamiento tiene una duración 
comprendida entre 0 segundos y 10 minutos, preferentemente entre 30 segundos y 60 
segundos. 
Durante la reacción de fotopolimerización de la lámina se producen las arrugas 
superficiales. Transcurrida la fotopolimerización (2-6 minutos para los sistemas concretos 
utilizados para asegurarse de una polimerización total) se retira  la tapa superior en el caso de 
que sea requerida. 
Otro objeto particular lo constituye el procedimiento de la invención donde la 
irradiación del sistema con luz ultravioleta se realiza durante un tiempo comprendido entre 5 
segundos y 10 minutos, preferentemente entre 2 minutos y 6 minutos. 
La disolución fotosensible de la invención está formada por una mezcla que 
comprende un monónomero/s fotosensibles, un agente entrecruzante y un fotoiniciador. En un 
ejemplo de realización particular el fotoiniciador es un compuesto químico capaz de absorber 
la luz, UV o Visible, y transformarla en energía química generando especies reactivas (como 
por ejemplo radicales libres o especies iónicas), que actúan como iniciadores de la 
polimerización (N. Arsu; J. Eng. Nat. Sci., sigma-1, 1-20, 2006). En los ejemplos de 
realización se ha utilizado Irgacure 651 o TSH, pero cualquier otro fotoiniciador capaz de 
absorber la luz UV  o incluso en el visible podría igualmente ser utilizado. 
Una realización particular de la invención lo constituye el procedimiento de la 
invención donde el monómero funcional de la disolución fotosensible pertenece al grupo 
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siguiente, a título ilustrativo y no limitativo: monómeros metacrílicos, acrílicos, vinílicos y tipo 
epoxis. 
Un objeto particular de la invención lo constituye el procedimiento de la invención 
donde el agente entrecruzante que se puede utilizar es un monómero con dos (caso del 
dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA)) o más puntos de entrecruzamiento [caso del triacrilato 
de pentaeritritol (PETA) o del tetraacrilato de pentaeritritol (PETRA)].  
Mediante el procedimiento de la invención la anchura y/o la profundidad de la arruga 
se puede controlar variando el porcentaje de monómero entrecruzante y/o el tamaño del 
espaciador empleado, donde los tamaños de las anchuras obtenidas están comprendidos entre 
10 y 720 micras y las profundidades de las mismas pueden estar comprendidas en el intervalo 
de 4-25 micras. (Tabla I). 
TABLA I.- Diferentes tamaños de arrugas superficiales obtenidos para distintas 
composiciones de monómero y agente entrecruzante. Además se incluyen los espaciadores 
utilizados para la realización. 
AGENTE 
ENTRECRUZANTE 
DIFUNCIONAL (%) 
ESPACIADOR 
(µm) 
AMPLITUD DE LA 
ARRUGA (µm) 
(media) 
PROFUNDIDAD 
(µm) (media) 
15 
50 
100 
150 
290 
510 
690 
11 
10 
14 
30 
100 
150 
240 
720 
8 
4 
45 150 720 10 
     Arrugas en superficies funcionales 
249 
 
Ya que muchas de las propiedades finales en las superficies poliméricas dependen 
tanto de la estructuración de la superficie, como de la funcionalización química de ésta, se han 
utilizado también en las disoluciones fotosensibles de partida monómeros/copolímeros con 
algún grupo funcional en su estructura que modifique las propiedades químicas superficiales de 
la película final. Otra realización particular de la invención lo constituye el procedimiento de la 
invención donde el grupo funcional puede ser tanto de carácter hidrófobo como hidrófilo, 
creándose, de este modo, un amplio abanico de posibilidades en cuanto a composición se 
refiere. El control de la composición superficial, es decir de la funcionalidad, permite dotar al 
material de propiedades adicionales. La funcionalidad puede hacer que materiales 
químicamente inertes puedan, una vez funcionalizados adecuadamente, ser utilizados como 
adhesivos, catalizadores, materiales biocompatibles, etc. Además los grupos funcionales 
pueden servir como punto de anclaje de otras moléculas que pueden tener interés tanto 
biológico como en otras áreas.  
Otra realización particular de la invención lo constituye el procedimiento de la 
invención donde la funcionalidad viene determinada por la adición de cargas sólidas añadidas 
inicialmente en las disoluciones fotosensibles. El término “cargas sólidas” utilizado en la 
presente invención se refiere a compuestos de distinta naturaleza, por ejemplo, orgánicas 
(copolímeros funcionalizados, grafeno, nanotubos de carbono, fibras de vidrio), inorgánicas 
(POSS, sílice, aerosil) o metálicas (nanopartículas magnéticas, de oro, plata o quantum dots), 
que contienen algún grupo funcional en su estructura o en su superficie y que pueden 
igualmente modificar la composición química superficial o influir en las propiedades finales 
del compuesto mejorándolas o creando nuevas propiedades, por ejemplo, térmicas, mecánicas, 
conductoras, fotosensibles, etc. 
Otro objeto de la invención lo constituye un material estructurado con arrugas 
superficiales obtenido por el procedimiento de la invención, en adelante material estructurado 
de la invención. 
El procedimiento de la invención permite obtener materiales con superficies con 
mojabilidad y rugosidad controlada. Este nuevo método de creación de arrugas superficiales es 
simple y económico.  
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Por último, otro objeto de la presente invención lo constituye el uso del material 
estructurado de la invención: 
- como recubrimientos para, a título ilustrativo y sin carácter limitativo, cristales, 
textiles o pinturas autolimpiables y superficies antiadherentes o antibacterianas. 
- para procesos en los que se precisa un control de la adhesión/fricción. 
- para la fabricación de sensores y de dispositivos delgados y flexibles como 
transistores y diodos, o 
- como material reflectacte/antireflectante,  
- para la obtención de superficies conductoras o aumentar la rigidez de la superficie 
y 
- más concretamente, para otras aplicaciones ópticas como paneles solares, lentes o 
espejos, entre otros. 
A lo largo de la descripción y las reivindicaciones, la palabra "comprende" y sus 
variantes no pretenden excluir otras características técnicas, aditivos, componentes o pasos. 
Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y características de la invención se 
desprenderán en parte de la descripción y en parte de la práctica de la invención. Los siguientes 
ejemplos se proporcionan a modo de ilustración, y no se pretende que sean limitativos de la 
presente invención. 
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS 
Figura 1.- Esquema experimental utilizado para la fabricación de las arrugas 
superficiales . Se distingue la etapa 1, o etapa de precalentamiento, donde la muestra se 
calienta a la temperatura de ebullición del monómero, y la etapa 2, donde se irradia con luz 
UV: a) Cubierta de vidrio (opcional en el caso de utilizar una tapa superior) b) Espaciador con 
espesor variable c) Soporte (en este caso oblea de silicio) d) Disolución fotosensible, formada 
     Arrugas en superficies funcionales 
251 
 
por: monómero lineal, monómero entrecruzante, fotoiniciador y carga (en algunos casos), e) 
Fuente de calor (opcional), f) fuente de irradiación UV. 
Figura 2.-Micrografía de un material de naturaleza metacrílica obtenido de 
acuerdo al procedimiento de la invención. Micrografía SEM de las arrugas superficiales 
formadas a partir de una disolución fotosensible con composición MMA (metacrilato de 
metilo) : EGDMA (dimetacrilato de etilenglicol) 85/15 v/v% y 2%p en IRG651 (Irgacure 651) 
utilizando un espaciador de 50 micras, utilizando calentamiento e irradiación de manera 
simultánea. 
Figura 3.- Micrografía de un material de naturaleza metacrílica obtenido de 
acuerdo al procedimiento de la invención. A) Micrografía SEM (microscopía electrónica de 
barrido) de las arrugas superficiales formadas a partir de una disolución fotosensible con 
composición MMA:EGDMA 85/15 v/v% y 2%p en IRG 651 utilizando un espaciador de 50 
micras. B) Micrografía SEM de la sección donde se aprecia la profundidad de las arrugas 
superficiales. 
Figura 4.- Micrografía de un material de naturaleza no metacrílica obtenido de 
acuerdo al procedimiento de la invención. A) Micrografía SEM de las arrugas superficiales 
formadas a partir de una disolución fotosensible con composición PS: DVB 85/15 v/v% y 2%p 
en IRG 651 utilizando un espaciador de 50 micras. B) Micrografía SEM de la sección donde se 
aprecia la profundidad de las arrugas superficiales.  
Figura 5.- Micrografía de un material de naturaleza metacrílica con cargas 
integradas obtenido de acuerdo al procedimiento de la invención. A) Micrografía SEM de 
las arrugas superficiales formadas a partir de una disolución fotosensible con composición 
MMA/EGDMA 85/15 v/v%, 10%p de copolímero PMMA-co-PTFMA [poli(metacrilato de 
metilo)-co-(polimetacrilato de 2,2,2,-trifluorometilo)] y 2%p en IRG 651 utilizando un 
espaciador de 50 micras. B) Micrografía SEM de la sección donde se aprecia la profundidad de 
las arrugas superficiales.  
Figura 6.- Micrografía de un material de naturaleza metacrílica con 
funcionalidades obtenido de acuerdo al procedimiento de la invención. A) Micrografía 
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SEM de las arrugas superficiales formadas con una disolución fotosensible con composición 
TFMA/EGDMA (metacrilato de 2,2,2,-trifluorometilo/dimetacrilato de etilenglicol) 85/15 
v/v% y 2%p en IRG 651 utilizando un espaciador de 50 micras. B) Micrografía de la sección 
para el análisis de la profundidad de las arrugas. 
Figura 7.- Micrografías de un material de naturaleza epoxi obtenido de acuerdo 
al procedimiento de la invención. Micrografías SEM de las arrugas superficiales (arriba) y 
sus cortes (abajo) formadas a partir de una disolución fotosensible con composición ECH y 
2%p en TSH utilizando tres espaciadores distintos de (A) 50, (B) 100 y (C) 150 micras, y 
realizando calentamiento e irradiación de manera simultánea.  
Figura 8.-Micrografía de un material de naturaleza epoxi obtenido de acuerdo al 
procedimiento de la invención. Micrografía SEM de (A) las arrugas superficiales y (B) su 
corte formadas a partir de una disolución fotosensible con composición ECH, 2%p en TSH y 
0,2% de POSS utilizando un espaciador de 50 micras, realizando calentamiento e irradiación 
de manera simultánea. 
EJEMPLOS DE REALIZACIÓN DE LA INVENCIÓN 
Como ejemplos representativos de los materiales objeto de esta patente a continuación 
se describe la obtención de estas superficies con arrugas superficiales. 
Ejemplo 1.- Obtención de superficies con arrugas superficiales en sistemas 
metacrílicos aplicando calor e irradiando simultáneamente. (Figura 2) 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 cm de ancho, se coloca un 
espaciador de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato 
se vierte la disolución fotosensible formada por: Metacrilato de metilo (MMA), dimetacrilato 
de Etilenglicol (EGDMA) (Aldrich 99%), en proporción 85/15 v/v y a la que se ha añadido un 
2%p, respecto a la cantidad total de monómeros, de Irgacure 651 (IRG 651) (2,2-dimetoxi-1,2-
difenilentan-1-ona) (Ciba) como fotoiniciador.  
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El metacrilato de metilo (MMA) utilizado y previamente purificado se obtiene de la 
siguiente manera: el MMA (Aldrich 99%) se lava tres veces con una disolución acuosa básica 
(10% NaOH) y después con agua. El monómero resultante se seca sobre sulfato magnésico, se 
filtra y se destila. 
Esta disolución se tapa con dos coberturas de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) 
(Menzel-Glaser) y se cierra con pinzas de presión, tipo “clip”, para mantener la 
dimensionalidad de la película. 
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC y simultáneamente se 
comienza a irradiar con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que se produzca la 
fotopolimerización, mientras se mantiene la temperatura constante. Para las irradiaciones se ha 
utilizado un sistema de irradiación Hamamatsu modelo Ligthnincure L8868 equipada con una 
lámpara de xenón-mercurio de 200 W de potencia. La intensidad de luz se ha mantenido 
constante durante todos los experimentos (al 75% de la potencia total de la lámpara aunque no 
es limitativo, funciona a intensidades menores y hasta el 100% de la potencia) y la luz se ha 
focalizado sobre las muestras con una fibra óptica emplazada a 8 cm de altura respecto a la 
muestra. La luz incidente se mantiene constante a 6150 mW/m2, medida con un radiómetro 
marca Luzchem modelo SPR-01. 
Una vez irradiadas las muestras, se separan las cubiertas de vidrio. 
Las muestras se caracterizan usando un espectrómetro infrarrojo por transformada de 
Fourier FTIR-ATR. Las muestras sólidas se colocan en contacto directo con el cristal de 
diamante del equipo sin preparación previa. La microscopía electrónica de barrido (SEM) se 
utilizó para el análisis de las microestructuras superficiales obtenidas. (Figura 2). 
Ejemplo 2.- Obtención de superficies con arrugas superficiales en sistemas 
metacrílicos con anchuras y profundidad controladas por el espesor del espaciador. 
(Figura 3). 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 cm de ancho, se coloca un 
espaciador de espesor variable (50, 100 ó 150 micras). En la cavidad que se forma entre el 
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espaciador y el sustrato se vierte la disolución fotosensible formada por: metacrilato de metilo 
(MMA), dimetacrilato de Etilenglicol (EGDMA) (Aldrich 99%), en proporción 85/15 v/v y a la 
que se ha añadido un 2%p, respecto a la cantidad total de monómeros, de Irgacure 651 (IRG 
651)(2,2-dimetoxi-1,2-difenilentan-1-ona) (Ciba) como fotoiniciador. 
Esta disolución se tapa con dos coberturas de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) 
(Menzel-Glaser) y se cierra con pinzas de presión, tipo “clip”, para mantener la 
dimensionalidad de la película. 
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se comienza a irradiar con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que 
se produzca la fotopolimerización, mientras se mantiene la temperatura constante. Para las 
irradiaciones se ha utilizado un sistema de irradiación Hamamatsu modelo Ligthnincure L8868 
equipada con una lámpara de xenón-mercurio de 200 W de potencia. La intensidad de luz se ha 
mantenido constante durante todos los experimentos (al 75% de la potencia total de la lámpara, 
aunque no es limitativo, también funciona a intensidades menores y hasta el 100% de la 
potencia) y la luz se ha focalizado sobre las muestras con una fibra óptica emplazada a 8 cm de 
altura respecto a la muestra. La luz incidente se mantiene constante a 6150 mW/m2, medida con 
un radiómetro marca Luzchem modelo SPR-01. 
Una vez irradiadas las muestras, se separan las cubiertas de vidrio. 
Las muestras se caracterizan usando un espectrómetro FTIR-ATR. Las muestras 
sólidas se colocan en contacto directo con el cristal de diamante del equipo sin preparación 
previa. La microscopía electrónica de barrido (SEM) se utilizó para el análisis de las 
microestructuras superficiales obtenidas y la medición de las profundidades alcanzadas a partir 
de los cortes transversales de las muestras. 
Tal y como se muestra en la Figura 2 con este método experimental se forman arrugas 
superficiales cuya anchura y profundidad varía dependiendo del espesor del espaciador 
utilizado. Estos datos se muestran en la Tabla II. 
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TABLA II.- Diferentes tamaños de arrugas superficiales obtenidos para distintos 
tamaños de espaciador. La disolución de partida utilizada en todos ellos ha sido de MMA: 
EGDMA 85:15 v/v + 2%p IRG 651. 
       ESPACIADOR (µm) 
AMPLITUD DE LA 
ARRUGA (µm) (media) 
PROFUNDIDAD 
(µm)(media) 
      50      290      10 
     100      590      10 
     150      690      14 
Ejemplo 3.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas de naturaleza 
no metacrílica: Obtención de sistemas vinílicos. (Figura 4). 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 cm de ancho, se coloca un 
espaciador de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato 
se introduce la disolución fotosensible formada por: Estireno (ST) (Aldrich 99%) 
Divinilbenzeno (DVB) (Aldrich 99%) en proporción 85/15 v/v% y a la que se añade un 2%p, 
respecto a la cantidad total de monómeros presentes en la mezcla, de Irgacure 651 (IRG 651) 
(2,2-dimetoxi-1,2-difenilentan-1-ona) (Ciba) como fotoiniciador. 
Esta disolución se tapa con una cubierta de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) (Menzel-
Glaser) y se cierra con pinzas de presión tipo “clip”, para mantener la dimensionalidad de la 
película. 
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 140 ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se irradia con una lámpara UV durante otros seis minutos para que se produzca la 
fotopolimerización, manteniendo constante la temperatura de la muestra. El método de 
irradiación es idéntico al descrito en el Ejemplo 2. 
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En la Figura 3 se muestran las micrografías superficiales de muestras con composición 
PS/DVB 85/15 v/v% + 2%p IRG 651. 
Ejemplo 4.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas con cargas 
integradas: Introducción de un copolímero al azar poli(metacrilato de metilo-co-
metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo) (PMMA-co-PTFMA) sintetizado por ATRP como 
aditivo funcional en la mezcla fotosensible (Figura 5). 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 cm de ancho, se coloca un 
espaciador de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato 
se introduce la disolución fotosensible formada por: Metacrilato de metilo (MMA) purificado 
según el procedimiento descrito en el ejemplo 1, Etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) en 
proporción 85/15 v/v%, a la que se añade un 2%p de Irgacure 651 (IRG 651) (2,2-dimetoxi-
1,2-difenilentan-1-ona) como fotoiniciador y 10%p respecto al peso total de monómeros del 
copolímero poli(metacrilato de metilo-co-2,2,2-metacrilato de trifluoroetilo).(M. Palacios-
Cuesta, M. Liras, C: Labrugère, J. Rodríguez-Hernández, O. Garcia J. Polym. Sci. Part A: 
Polym. Chem. 2012, 50, 4902-4910). 
Esta disolución se tapa con una cubierta de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) (Menzel-
Glaser) y se cierra con pinzas de presión tipo “clip”, para mantener la dimensionalidad de la 
película. La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se irradia con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que se produzca 
la fotopolimerización, manteniendo constante la temperatura de la muestra a 100ºC. 
El método de irradiación es idéntico al descrito en el Ejemplo 2. 
Ejemplo 5.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas con 
monómeros que poseen grupos con alguna funcionalidad: Creación de arrugas 
superficiales con el monómero fluorado 2,2,2-metacrilato de trifluoroetilo (TFMA) en la 
disolución fotosensible. (Figura 6). 
Sobre un sustrato de silicio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de 50 micras. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato se vierte la 
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disolución fotosensible formada por: 2,2,2-metacrilato de trifluoroetilo (TFMA) (Aldrich 
99%), Etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) (Aldrich 99%) en proporción 85/15 v/v y a la que 
se añade un 2%p de Irgacure 651 (IRG 651) (2,2-dimetoxi-1,2-difenilentan-1-ona) (Ciba) 
como fotoiniciador. Estos productos se utilizan sin purificación previa. 
Esta disolución se tapa con una cobertura de vidrio (2 x 0.15 mm de espesor) (Menzel-
Glaser) y se cierra con pinzas de presión tipo “clip”, para mantener la dimensionalidad de la 
película. La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto y pasado 
este tiempo se irradia con una lámpara UV durante otros cuatro minutos para que se produzca 
la fotopolimerización. El método de irradiación es idéntico al descrito en el Ejemplo 2. 
Ejemplo 6.- Obtención de superficies con arrugas superficiales en sistemas epoxi 
con anchuras y profundidad controladas por el espesor del espaciador en cavidad sin 
tapa superior sin calentamiento simultáneo a la irradiación. (Figura 7) 
Sobre un sustrato de vidrio de 2 cm de largo por 2 cm de ancho, se coloca un 
espaciador de espesor variable (50, 100 ó 150 micras). En la cavidad que se forma entre el 
espaciador y el sustrato se vierte la disolución fotosensible formada por: 3,4-
epoxycyclohexylmethyl-3’,4’-epoxicyclohexane carboxylate (ECH: CAS: 407208), al que se 
ha añadido un 2%p de TSH (mezcla de sales de hexafluoro-antimoniato de Triarilsulfonio 
Triarylsulfonium hexafluoro-antimonate salts mixed CAS: 109037-75-4) como fotoiniciador. 
La muestra se deja expuesta al aire y se coloca sobre una placa calefactora con 
temperatura entre la temperatura ambiente y 100ºC durante un minuto (si no se calienta la 
muestra se observa la formación de arrugas regulares también fotopolimerizando manteniendo 
la temperatura ambiente durante todo el proceso) y pasado este tiempo se comienza a irradiar 
con una lámpara UV durante otros dos minutos para que se produzca la fotopolimerización, 
mientras se mantiene la temperatura constante. Para las irradiaciones se ha utilizado un sistema 
de irradiación Hamamatsu modelo Ligthnincure L8868 equipada con una lámpara de xenón-
mercurio de 200 W de potencia. La intensidad de luz se ha mantenido constante durante todos 
los experimentos (al 100% de la potencia total de la lámpara, aunque también ha funcionado 
con menor intensidad la luz), y se ha focalizado sobre las muestras con una fibra óptica 
emplazada a 5 cm de altura respecto a la muestra, aunque ha funcionado desde 1 a 10 cm  
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La microscopía electrónica de barrido (SEM) se utilizó para el análisis de las 
microestructuras superficiales obtenidas y la medición de las profundidades alcanzadas a partir 
de los cortes transversales de las muestras. 
Tal y como se muestra en la Figura 7 con este método experimental se forman arrugas 
superficiales cuya anchura y profundidad varía dependiendo del espesor del espaciador 
utilizado. Estos datos se muestran en la Tabla III. 
TABLA III.- Diferentes tamaños (amplitud y profundidad) de arrugas superficiales 
obtenidos para distintos tamaños de espaciador. La disolución de partida utilizada en todos 
ellos ha sido de ECH + 2%p TSH. 
ESPACIADOR (µm) 
AMPLITUD DE LA 
ARRUGA (µm) (media) 
PROFUNDIDAD 
(µm)(media) 
    50   290 ± 20   11 ± 1 
   100   425 ± 25   22 ± 2 
   150   546 ± 50   18 ± 1 
Ejemplo 7.- Extensión del empleo de este método a otros sistemas epoxi con 
cargas integradas: Introducción de un MethacrylIsobutyl POSS (POSS) en la mezcla 
fotosensible (Figura 8). 
Sobre un sustrato de vidrio de 2 cm de largo por 2 de ancho, se coloca un espaciador 
de 50 micras de espesor. En la cavidad que se forma entre el espaciador y el sustrato se vierte 
la disolución fotosensible formada por ECH, al que se ha añadido un 2%p respecto a la 
cantidad total de TSH como fotoiniciador y 0,5%p de POSS.  
La muestra se coloca sobre una placa calefactora a 100ºC durante un minuto (también 
se obtienen arrugas de dimensionalidad regular a temperatura ambiente sin necesidad de aplicar 
ningún calentamiento durante todo el proceso) y pasado este tiempo se irradia con una lámpara 
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UV (al 100% de la potencia total de la lámpara, aunque no es limitativo, también funciona a 
intensidades menores)  y focalizando sobre las muestras con una fibra óptica emplazada a 5 cm 
de altura respecto a la muestra (aunque funciona también para entre 1 y 10 cm) durante otros 
dos minutos para que se produzca la fotopolimerización, manteniendo constante la temperatura 
de la muestra desde temperatura ambiente hasta 100ºC. 
El método de irradiación es idéntico al descrito en el Ejemplo 6. 
Dimensiones de las arrugas obtenidas: longitud: 276 ± 15 micras, Profundidad: 12 ± 1 
micras. 
Se ha comprobado que también se obtienen arrugas  utilizando otras cargas en 
proporción similar como grafeno o nanotubos de carbono entre 0.1 y 2%.  
REIVINDICACIONES 
1. Procedimiento de obtención de materiales poliméricos con superficies estructuradas 
con la formación de arrugas, caracterizado por que comprende los siguientes pasos: 
a) preparación de una disolución fotosensible en una cámara abierta sin 
tapa o cerrada con una cubierta superior transparente que permita la 
irradiación 
b) irradiación con luz de dicha disolución. 
2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado por que la preparación de la 
película de la etapa a) se hace con una cubierta superior transparente. 
3. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado por que la preparación de la 
película de la etapa a) se hace sin poner una tapa. 
4. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que 
la preparación de la película de la etapa b) se hace con calentamiento simultáneo a la 
irradiación. 
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5. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que 
se incluye una etapa de calentamiento de la disolución fotosensible previa a la etapa 
b). 
6. Procedimiento según reivindicación 5, caracterizado por que la etapa de 
precalentamiento tiene una duración comprendida entre 0 segundos y 10 minutos, 
preferentemente entre 30 segundos y 60 segundos. 
7. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 1 a la 6, caracterizado por 
que la etapa de irradiación se realiza con luz ultravioleta. 
8. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 1 a la 7, caracterizado por 
que la irradiación del sistema con luz ultravioleta se realiza durante un tiempo 
comprendido entre 5 segundos y 10 minutos, preferentemente entre 2 minutos y 6 
minutos.  
9. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 1 a la 8, caracterizado por 
que la disolución fotosensible comprende una mezcla de un monómero, un agente 
entrecruzante y un iniciador fotosensible. 
10. Procedimiento según la reivindicación 9, caracterizado por que el monómero puede 
ser del tipo vinílico, acrílico y/o metacrílico. 
11. Procedimiento según la reivindicación 10, caracterizado por que el monómero puede 
ser del tipo epoxi. 
12. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por 
que el monómero pueden tener un grupo funcional en su estructura. 
13. Procedimiento según la reivindicación 12, caracterizado por que el grupo funcional 
puede ser hidrófobo y/o hidrófilo.  
14. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 12 a 13, caracterizado por 
que el grupo funcional presenta cargas sólidas. 
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15. Procedimiento según la reivindicación 12, caracterizado porque las cargas sólidas son 
orgánicas, incluyendo, copolímeros funcionalizados, grafeno, nanotubos de carbono;  
inorgánicas como POSS; y/o metálicas como nanopartículas magnéticas, de oro, de 
plata o quantum dots.  
16. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 9 a 15, caracterizado por 
que el agente entrecruzante es un monómero con dos o más puntos de 
entrecruzamiento. 
17. Procedimiento según cualesquiera de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado por 
que la preparación de la película de la etapa a) se lleva a cabo de la siguiente manera: 
i. colocación de un espaciador sobre un soporte (tapa inferior), 
ii. vertido sobre el soporte de la etapa a) de la disolución fotosensible en la 
cámara formada, 
iii. colocación de una tapa superior sobre la disolución, y 
iv. fijación de las tapas con algún sistema de presión para mantener la 
dimensionalidad y la estanqueidad del sistema. 
18. Material estructurado con arrugas en superficie obtenido por el procedimiento según 
una cualquiera de las reivindicaciones anteriores. 
19. Uso del material estructurado según la reivindicación 18, para la fabricación de: 
recubrimientos para cristales, textiles o pinturas autolimpiables y superficies 
antiadherentes o antibacterianas, en procesos en los que se precisa un control de la 
adhesión/fricción, sensores, dispositivos delgados y flexibles como transistores y 
diodos, materiales reflectantes/anti-reflectantes, para la obtención de superficies 
conductoras o aumentar la rigidez de la superficie  y para otras aplicaciones ópticas 
como paneles solares, lentes o espejos. 
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Conclusiones 
1.- Se ha desarrollado una nueva estrategia para la fabricación de superficies 
funcionales microestructuradas por combinación simultánea de fotolitografía y segregación 
superficial. La metodología se basa en la irradiación con luz UV de mezclas fotosensibles que 
contienen monómero/s met/acrílicos comerciales, agentes entrecruzantes y un fotoiniciador; 
además de la incorporación de diferentes copolímeros fluorados sintetizados previamente por 
ATRP. La composición superficial final puede ser modificada variando diversos factores como 
las condiciones medioambientales o la concentración del copolímero fluorado añadido a la 
mezcla y su naturaleza. Se consiguen así cambios en  la mojabilidad de las películas obtenidas 
variando tanto la composición superficial como su microestructura. 
2.- Se ha descrito un nuevo procedimiento para la obtención de superficies 
microestructuradas en películas delgadas de naturaleza estirénica basado en procesos 
fotolitográficos. Modulando adecuadamente las condiciones experimentales aplicadas a este 
tipo de materiales poliméricos se puede controlar la fotorespuesta de los filmes a la irradiación 
UV, principalmente procesos de fotoentrecruzamiento y fotodegradación, y generar estructuras 
con patrones definidos en su superficie. Se ha comprobado cómo tiempos cortos de irradiación 
favorecen el fotoentrecruzamiento del material, mientras que tiempos largos de exposición 
tienden a fotodegradarlo. De forma que utilizando siempre el mismo montaje experimental y 
empleando, en todos los casos, exactamente la misma fotomáscara pero aplicando únicamente 
diferentes condiciones experimentales como: la cantidad de fotoiniciador, el tiempo de 
exposición a la luz, la naturaleza de la cubierta de la muestra empleada y/o la intensidad de la 
luz irradiada, se consigue la creación controlada de diversas estructuras superficiales: 
estructura tipo caja cerrada, caja abierta, red o agujas. Además, y gracias, a esta metodología se 
consiguen alcanzar altas resoluciones en tamaño, estructuras que llegan a tener un tamaño de 
hasta 25 veces menor que el dibujo de la máscara utilizada para la fotolitografía. En último 
término mencionar que la estructura superficial obtenida consigue ejercer una notable 
influencia en la mojabilidad superficial de los filmes. 
El procedimiento citado en el punto 2 ha resultado ser muy versátil y asimismo útil en 
la aplicación a otros sistemas poliméricos, que manteniendo la misma naturaleza poliestirénica 
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poseen, además, distinta funcionalidad; es decir, se han desarrollado nuevos copolímeros 
funcionales que presentan fotorespuesta muy similar a la del PS simple. Estos copolímeros 
funcionales han sido sintetizados por polimerización controlada (ATRP) y están formados  por 
bloques de poliestireno y bloques que contienen otros grupos funcionales: bien grupos 
fluorados (de naturaleza hidrofóbica), o bien con grupos de poliácido glutámico o poliácido 
acrílico (de naturaleza hidrofílica). Estos copolímeros se han utilizado, asimismo,  para 
desarrollar diferentes aplicaciones: 
2a.-Se han desarrollado sistemas con mojabilidad variable. Se ha comprobado como la 
variación de esta propiedad en las superficies obtenidas depende no sólo del tipo de estructuras 
generadas en la superficie, sino también de cambios introducidos en la química superficial. 
2b.- La preparación de superficies microestructuradas siguiendo el procedimiento del 
punto 2 empleando, en este caso, un copolímero de bloque de poliestireno y poliácido 
glutámico permite desarrollar nuevos sistemas útiles para el reconocimiento de proteínas. 
Gracias a la presencia de los grupos carboxílicos en superficie se consigue el anclaje de 
secuencias polipeptídicas a la misma, que quedan inmovilizadas sólo en posiciones específicas 
de la superficie. 
2c.- En último lugar, se han fabricado microestructuras siguiendo el método del punto 
2 a partir de un copolímero de bloque de poliestireno y poliácido acrílico. Este grupo funcional 
promueve la adhesión de las paredes celulares de la bacteria Staphylococcus Aureus. Se ha 
conseguido la adhesión selectiva de esta bacteria sólo en determinadas zonas de la superficie y 
se llega a alcanzar  tanto la alineación de las mismas como su aislamiento sobre las estructuras 
fabricadas, a pesar de que la citada bacteria posee una alta tendencia a estar en estado de 
agregación unas con otras. 
3.-En esta tesis también se ha descrito un nuevo método para fabricar microestructuras 
funcionales aplicando la técnica de hot embossing en mezclas de PMMA que incluyen 
copolímeros de naturaleza metacrílica que además contienen unidades con distinta 
funcionalidad (hidrofóbicas ó hidrofílicas), sintetizados previamente por ATRP y que, por 
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posterior segregación superficial, pueden migrar a la superficie aplicando diferentes 
condiciones medioambientales y  modificando, así,  sus propiedades finales, entre ellas la 
mojabilidad. Se ha comprobado nuevamente como esta propiedad depende tanto de la 
estructura como de la funcionalidad de la superficie generada. 
4.- Se presenta una nueva metodología para la creación de arrugas superficiales que 
permite la creación de superficies rugosas partiendo de disoluciones fotosensibles, formadas 
por mezclas de monónomero/s, entrecruzante, y un fotoiniciador al ser irradiados con luz UV 
en un espacio confinado, mientras se aplica simultáneamente una temperatura constante al 
sistema. Los sistemas desarrollados incluyen disoluciones de monómeros de naturaleza tanto 
metacrílica, acrílica como estirénica. Se han utilizado para preparar las formulaciones 
fotosensibles monómeros que contengan algún grupo funcional en su estructura que modifique 
las propiedades químicas superficiales de la película final. Estos grupos pueden ser tanto de 
carácter hidrófobo como hidrófilo, creándose, de este modo, un amplio abanico de 
posibilidades en cuanto a composición y propiedades finales se refiere. Por último, con este 
nuevo método que permite la creación de arrugas también es posible la introducción de cargas 
sólidas en las disoluciones fotosensibles (aerosiles, nanotubos de carbono, etc.). 
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SUMMARY 
A wide number of applications in polymeric materials depend, almost in exclusively, 
on its surface. For this reason, the design and control of the polymer surface of a particular 
material is essential to be able to adapt the polymeric materials to the requirements of a precise 
application. The control of the structure and functionality of interfaces, can occur 
simultaneously, and allow us to develop materials with superhydrophobic, superhydrophilic, 
biocompatible, adhesive or antifouling properties, just to mention few of them. 
In this PhD Thesis, alternative strategies to fabricate interfaces with both controlled 
topography and interfacial chemical composition are developed. For that purpose, we aim to 
simplify the fabrication process. Thus, the strategies depicted in this work resort to 
straightforward technologies which can be carried out using affordable technical equipment 
and at economic level. The alternatives for the fabrication of functional and structured 
interfaces employed in this thesis are described in different sections as a function of the 
methodology selected:  
SECTION II: PHOTOLITHOGRAPHY AND FUNCTIONAL SURFACES. 
- CHAPTER II.1: Photolithography using monomers and surface segregation. 
In this chapter, the use of photolithography to obtain microstructured surfaces is 
described. This approach has been already employed for similar purposes in the past. However, 
our approach involves the irradiation of a photosensitive mixture through a photomask and the 
surface segregation of one of the compounds of the mixture (carrier of a functional group) to 
the surface. The photosensitive mixtures used had the following components: a monofunctional 
monomer (typically methacrylic monomer such as methyl methacrylate, MMA), a crosslinking 
agent (Ethylenglycol dimethacrylate, EGDMA), a photoinitiator (Irgacure 651) and, finally, a 
fluorinated copolymer. The latter was previously synthetized by using controlled radical 
polymerization, i.e. ATRP (methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl methacrylate, p(MMA-co-
TFMA)). 
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Upon irradiation of these through a photomask the areas exposed to UV-light were 
crosslinked and the microstructure formed according to the shape of the photomask employed. 
More interestingly, at the same time, the fluorinated copolymer migrated to the surface of the 
sample when the photosensitive solution is covered by a silanized glass. As a result, an 
enrichment of the surface with fluorine atoms is observed. These chemical changes are 
traduced in variations of the surface properties that were evaluated measuring the contact angle 
and with XPS measures of the surfaces. 
The method developed here presents the advantage of its versatility since it can be 
used with a wide variety of systems and photosensitive formulations. Moreover, we can 
produce functional and structured interfaces in one single step, thus, saving time and cost in 
view of their industrial application.   
- CHAPTER II.2: Photolithography from PS films. 
In this chapter, the method to create different surface structures (squares, boxes, lines, 
needles, etc) onto spun coated PS films, using photolithography, is detailed. The generation of 
the surface structures is obtained as a result of photodegradation/photocrosslinling processes 
observed in PS under UV light exposure. Short irradiation times produced the crosslinking of 
the directly exposed areas. However, an increase of the irradiation time degrade these areas, the 
radicals diffuse into the non-exposed and produced variable surface patterns. Since the 
diffusion is limited, the surface structures exhibit a better pattern resolution than the mask 
employed. Using photolithographic processes and only one kind of mask the surface structure 
can be varied exclusively by optimizing the experimental conditions (time of irradiation, 
sample cover, amount of photoinitiator, oxygen in the sample). 
Once, the experimental conditions were optimized in PS films, the study was extended 
to different functional blocks copolymers. These were designed to have a polystyrene block 
and either a hydrophobic block (formed by fluorinated groups) or a hydrophilic block (poly(L-
glutamic acid) or poly(acrylic acid)). 
The functional and microstructured surfaces were employed for two different 
applications. On the one hand, we explored the immobilization of proteins able to interact in 
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biorecognition processes. On the other hand, the bacterial adhesion on surfaces with variable 
both structure and functionality was studied.  For the first application, the patterns were 
fabricated using a block copolymer of PS and poly(L-glutamic acid). The carboxylic acid 
groups were used to anchor polypeptide sequences using the amine terminal group. The 
immobilized sequences were selected to act in recognition processes with TPR proteins. 
Equally, the microstructures made of mixtures of PS and a block copolymer of polystyrene and 
polyacrylic acid were made in order to study the specific adhesion of the Staphylococcus 
Aureus bacteria onto the patterns. As a result of this process and based on the submicrometer 
resolution achieved it was possible to prepare arrays of bacteria, by align them or even to 
isolate them individually. 
SECTION III: HOT EMBOSSING IN FUNCTIONAL SURFACES 
The work described in this section was carried out at Glasgow University in a 
predoctoral stay during the Thesis. As an alternative to photoirradiation processes herein we 
proposed the fabrication of functional microstructures by hot embossing. In addition, surface 
segregation of the functional copolymers was employed to modify the surface chemical 
composition, as has been carried out for the previous approaches. Mixtures of PMMA and 
statistical copolymers, having either fluorinated or carboxylic acid moieties, (previously 
synthetized by ATRP) were used, to fabricate the microstructured interfaces. 
The obtained results verify again how the surface properties, and especially the 
wettability, depend on both the surface chemistry and topography. It can be noticed how the 
contact angle increases if the proportion of fluorinated copolymer in the polymeric mixture 
increases, and also increases if the film was microstructured. It can be noticed how the contact 
angle rises even more after the heating of the sample, due to the migration of fluorinated atoms 
(with low superficial energy) to the surface. On the contrary, when experiments were carried 
out with PAA copolymers, the contact angle values decrease both with the increasing of PAA 
percentage in the initial polymer blend and during surface segregation process carried out in an 
humid environment.      
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SECTION IV: WRINKLES AND FUNCTIONAL SURFACES 
- CHAPTER IV.1: Wrinkles and functionalized surfaces from functional 
monomers. 
In this chapter a new procedure to obtain structured surfaces by the formation of 
controlled-size wrinkles has been described. This method is based on the UV irradiation and 
simultaneous heating of a photosensitive solution in a confined space. We described how, by 
varying experimental parameter such as spacing or amount of crosslinking agent we can vary 
both the surface topography and the chemical composition of the surface wrinkles. The process 
occurs in few minutes and in one single step, using monomers with different functionalities. 
Moreover we investigated the mechanism of the wrinkles formation. We concluded that, upon 
irradiation, the system crosslinked producing a fast volume contraction, while capillary forces 
try to maintain the contact between the monomeric mixture and the glass cover. As a result of 
these competitive processes we observed the formation of interfacial wrinkles. 
The methodology proposed to fabricate wrinkles is versatile. First of all, we 
demonstrated that it can be carried out using solutions with different components (functional 
monomers, copolymers).  Equally, wrinkles were obtained using methacrylic, acrylic, or 
styrenic monomers, and more recently we evidenced that this method can be extrapolated to 
other systems with different nature, as epoxy. Furthermore, this new method for the creation of 
wrinkles in a surface can be also used for the introduction of solid charges in the initial 
photosensitive mixtures (silica particles, carbon nanotubes, nanoparticles, etc). 
- CHAPTER IV.2: Wrinkles and functionalized surfaces from the introduction of 
functional synthetized copolymers 
Once the period and amplitude of the wrinkles and its functionalization using different 
monomers (functional and non-functional) was optimized (it was described in the previous 
chapter), the possibility of varying the chemical composition introducing a functional 
copolymer as an additive, or a charge in the photosensitive, mixture was studied. In this case 
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both a fluorinated copolymer (PTFMA) and another one with PAA groups were included. 
Variable proportions were tried in order to understand the role of the incorporation of a solid 
charge on the wrinkle parameters. The main purpose of this work is to evidence if there are 
differences at the surface level in terms of surface composition between the areas directly in 
contact with the cover and those forming the valleys of the wrinkles. To evidence this and 
based on our previous findings in the role of the bacterial adhesion onto PAA surfaces we 
incubated the surfaces with bacteria. The essays with bacteria (S. Aureus) were carried out 
supporting the fact that the bacterial adhesion is related with hydrophilicity. On the one hand, 
adhesion is not observed in PTFMA copolymer samples. On the other hand, in the wrinkled 
surfaces having PAA, the bacterial adhesion selectively occurs in the top of the wrinkles, thus 
evidencing a variable surface composition. 
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RESUMEN  
Un gran número de las propiedades que presentan los materiales poliméricos 
dependen, casi en exclusiva, de su superficie. Para éstas, es independiente de cómo sea el 
interior del material y su aplicabilidad sólo se va a ver afectada por las capas más externas del 
material, las últimas micras superficiales. Por todo ello, el diseño y el control de estas 
superficies resulta hoy en día imprescindible para poder adaptar los materiales poliméricos a 
los requerimientos necesarios en determinadas aplicaciones. Estas adaptaciones pueden 
conllevar desde la funcionalización de las superficies, la modificación de su cristalinidad, la 
creación de microdominios o incluso variaciones de la rugosidad y de la topografía. El control 
de la estructuración de una superficie y de la funcionalización de ésta, que pueden ser procesos 
simultáneos, permite desarrollar nuevos materiales con propiedades superhidrofóbicas, 
superhidrofílicas, biocompatibles, adhesivas, lubricantes o antifouling, entre otras. 
En esta Tesis Doctoral se han desarrollado métodos alternativos que nos han permitido 
modificar la topografía de superficies poliméricas a la vez que se han generado superficies con 
grupos funcionales. Las metodologías desarrolladas, tanto de funcionalización como de 
modificación de la topografía superficial, además han sido adaptadas de manera que puedan ser 
fácilmente implantables a nivel industrial, tanto a nivel técnico como económico. 
 Cada uno de los métodos optimizados o desarrollados es descrito en cada una de las 
secciones siguientes: 
SECCIÓN II: FOTOLITOGRAFÍA Y SUPERFICIES FUNCIONALES 
- CAPÍTULO II.1: Fotolitografía a partir de monómeros y segregación 
superficial 
En este capítulo se ha descrito el desarrollo de una nueva metodología para la 
obtención de superficies funcionales microestructuradas combinando, de manera simultánea, la 
irradiación UV de una mezcla fotosensible a través de una fotomáscara con la segregación 
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superficial de uno de los componentes de la mezcla (portador de un grupo funcional) a la 
superficie. 
Se han preparado mezclas que contienen un monómero metacrílico (metacrilato de 
metilo, MMA), un agente entrecruzante (dimetacrilato de etilenglicol, EGDMA), un 
fotoiniciador (Irgacure 651) y un copolímero fluorado sintetizado por ATRP, el metacrilato-co-
2,2,2-trifluoroetil metacrilato [p(MMA-co-TFMA)] que contiene un 23%mol del monómero 
fluorado. 
La irradiación con luz UV de estas mezclas a través de una fotomáscara genera la 
microestructura superficial, mientras que, al mismo tiempo, el copolímero fluorado migra hacia 
la superficie del vidrio, si éste está silanizado, enriqueciendo la superficie polimérica con 
átomos de flúor y modificando las propiedades de la misma. Estos cambios se han evaluado 
midiendo el ángulo de contacto y por medidas de XPS de las superficies. 
El método aquí desarrollado presenta una gran versatilidad, ya que puede ser utilizado 
con una amplia variedad de sistemas o formulaciones fotosensibles, con la ventaja de que esta 
metodología se desarrolla de forma eficiente y en un solo paso, con el consecuente ahorro de 
tiempo y de costes de fabricación. 
- CAPÍTULO II.2: Fotolitografía a partir de películas de PS 
En este capítulo se detalla cómo es posible crear diferentes tipos de estructuras 
superficiales (cuadrados, cajas, líneas, agujas, etc.)  sobre láminas delgadas de poliestireno 
(PS) mediante la aplicación de procesos de fotolitografía. La generación de este tipo de 
estructuras superficiales tan variadas se consigue gracias a los procesos de 
fotodegradación/fotoentrecruzamiento que es capaz de experimentar el PS bajo irradiación UV. 
Así, mediante procesos de fotolitografía, empleando un único tipo de máscara y variando 
únicamente las condiciones experimentales del proceso (tiempo de irradiación, cubierta de la 
muestra, oxígeno en la muestra, cantidad de fotoiniciador) se han podido llegar a generar 
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diferentes estructuras superficiales submicrométricas, alcanzado resoluciones de hasta 25 veces 
más pequeñas que el tamaño de la máscara empleada.  
Una vez se han optimizado las condiciones experimentales necesarias en cada caso 
para obtener los diferentes tipos de estructuras descritas en los filmes de PS, se ha extendido su 
aplicación a filmes formados a partir de copolímeros de bloque que contienen bloques con 
distinta funcionalidad mientras siguen manteniendo su naturaleza poliestirénica: bien grupos 
fluorados (de naturaleza hidrofóbica), o bien grupos de poliácido glutámico o poliácido acrílico 
(de naturaleza hidrofílica).  
Posteriormente, la fabricación de los patrones utilizando un copolímero de bloque de 
PS con un bloque poli(ácido L-glutámico) ha permitido anclar a las superficies secuencias 
polipeptídicas a través de sus grupos amina, de manera que este método se puede emplear 
como un nuevo método para el reconocimiento de proteínas, tal y como se ha descrito en la 
presente Tesis. 
Por último, se han fabricado microestructuras sobre un copolímero de bloque de 
poliestireno y poliácido acrílico para promover la adhesión específica de bacterias 
Staphylococcus Aureus sobre los patrones formados en superficie gracias a la presencia de este 
grupo funcional. Así, se consigue alinear las bacterias o incluso aislarlas de una en una, aun 
siendo la Staphylococcus Aureus una bacteria que presenta con gran tendencia a la agregación. 
SECCIÓN III: HOT EMBOSSING EN SUPERFICIES FUNCIONALES 
En esta sección, cuyo trabajo experimental se ha llevado a cabo durante una estancia 
predoctoral realizada en la Universidad de Glasgow, se explica un nuevo método para fabricar 
microestructuras funcionales aplicando la técnica de impresión en caliente (hot embossing) 
seguida de la segregación superficial de copolímeros funcionales presentes en la muestra. Se 
han utilizado mezclas de PMMA con copolímeros de naturaleza metacrílica, sintetizados 
previamente por ATRP,  que contienen unidades con distinta funcionalidad.  
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Los resultados obtenidos han permitido constatar, una vez más, como las propiedades 
superficiales y, en especial, la mojabilidad dependen tanto de la química superficial como de la 
topografía. Se ha observado como el ángulo de contacto aumenta con la proporción de 
copolímero fluorado añadido a la mezcla polimérica y se incrementa todavía más, si la película 
ha sido microestructurada. Tras el tratamiento de calentamiento al aire de las muestras, se ha 
observado como el ángulo de contacto aumenta incluso más, debido a la migración de los 
átomos de flúor, de baja energía superficial, hacia la superficie. En el estudio de los 
copolímeros con grupos de ácido acrílico (PAA) ocurre justo lo contrario: descenso de los 
valores de ángulo de contacto tanto al aumentar el porcentaje de PAA como al llevar a cabo la 
segregación superfical (en este caso en ambiente húmedo). 
SECCIÓN IV: ARRUGAS Y SUPERFICIES FUNCIONALES 
- CAPÍTULO IV.1: Arrugas y superficies funcionalizadas a partir de monómeros 
funcionales. 
En este capítulo se ha descrito el desarrollo de un nuevo procedimiento para la 
obtención de superficies estructuradas mediante la formación controlada de arrugas en 
superficie de dimensiones variables. El método se basa en la irradiación con luz UV y 
calentamiento simultáneo de una disolución fotosensible confinada en un espacio definido que 
permite, en pocos minutos y simultáneamente, controlar la topografía superficial y la 
composición química, utilizando monómeros con distinta funcionalidad. Bajo estas 
condiciones de irradiación, el sistema se entrecruza produciendo una rápida contracción de 
volumen mientras las fuerzas capilares intentan mantener el contacto entre la mezcla 
monomérica y la cubierta de vidrio. 
El método aquí desarrollado para la formación de arrugas funcionales ha resultado ser 
muy versátil, puesto que puede aplicarse en disoluciones de muy distinta naturaleza química. 
Hasta el momento,  se ha aplicado en disoluciones de monómeros de naturaleza tanto 
metacrílica, acrílica como estirénica, aunque la utilización del método podría extrapolarse a 
sistemas de distinta naturaleza, por ejemplo epoxídica. 
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- CAPÍTULO IV.2: Arrugas funcionalizadas a partir de la introducción de 
polímeros funcionales de síntesis. 
Una vez se han optimizado el período y amplitud de las arrugas, ajustando las 
condiciones experimentales, y la funcionalización de éstas usando monómeros de diferente 
naturaleza (descrito en el capítulo anterior), se ha explorado la posibilidad de variar la 
composición química de la superficie introduciendo un copolímero funcional como aditivo o 
carga en la mezcla fotosensible. En este caso, se han incorporado proporciones variables tanto 
un copolímero fluorado (PTFMA) como otro que contiene grupos de poliácido acrílico (AA) 
consiguiendo así modular el período de las arrugas que se forman. Además, este nuevo método 
de creación de arrugas en superficie también permite la introducción de cargas sólidas en las 
mezclas iniciales fotosensibles (sílice, nanotubos de carbono, otras nanopartículas, etc.). 
Por último, se han realizado ensayos con bacterias (S. Aureus) donde se confirma que 
la adhesión bacteriana está directamente asociada con la hidrofilicidad y la estructura de la 
superficie de contacto. En las muestras sintetizadas con copolímeros fluorados, no se observa 
adhesión bacteriana, mientras que las muestras en las que hay PAA, se observa la adhesión 
selectiva de las bacterias en la parte superior de las arrugas. 
